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B.  Schlechte  Leiter. 


Erstes  CapiteL 
Dielektrische    Ladung    der    Körper. 


I.    Ladung  ohne  Mittheilung  freier  Elektricität 
von  aussen. 

Bringeii  wir  vor  einen  z.  B.  positiv  geUdeaen  Conductor  einen  ihm  1 
coDazialen  isolirten  Metallcylinder,  der  aus  zwei  sehr  gut  an  einander 
passenden,  anfGlasfüssen  BtehendenLängahälften  znsammengeBetzbist,  so 
laden  sich  nach  Bd.  I,  §.  14,  seine  beiden  Enden  resp.  mit  positiver  und 
negativer  ElektricitSt  und  diese  Ladung  kann  mittelst  Best&nbung  dnroh 
MennigeBchwefelpnlver  nachgewieBen  werden.  Dieselbe  Ladung  zeigt  anch 
eiti  ebenso  angeordneter  kurzer  CyUnder  von  Harz  oder  Guttapercha.  So- 
wohl die  Ladung  des  Leiters,  wie  die  des  Nichtleiters  (bei  letzterem  bei 
nicht  zn  lange  dauernder  Inflneuz)  verschwindet  sofort  bei  Entfemnng 
deaCondactors;  die  Bestandtheile  des  Pulver gemiacb es  haften  dann  nicht 
mehr  an  den  beiden  Cylindem.  In  so  weit  verhalten  sich  beide  schein- 
bar ganz  gleich.    Indess  besteht  doch  ein  wesentUcber  Unterschied '). 

Trennt  man  die  beiden  Längsbälflen  des  Metallcylinders  von  ein- 
ander, so  bewahren  beide  die  in  ihnen  vertheilten  E^Iektrioi täten. 


1)  Das  vancUedene  Verlia1t«ii  der  Dielektrica  nnd  Leiter  ist  schoa  lang«  be- 
kannt.  Bereit«  Hubs  eben  broek(M^m.del'Acad.  de  Pari«,  p.  2,  ITlS'Ju.  Wilke 
(AbbamU.  d.  k.  «chwed.  Afcad.  1777,  p.  245*)  Auideu,  dasE  «ich  Leydenar  Flaschen 
Ton  veracbiedenen  QlaaBorten  bei  gleichen  Beleg:uiigeD  ver»cbieden  stark  laden 
lanen.  CuthbeTtson  beobachtete  ebenfalls,  tUsi  Flaschen  von  weiuem  und 
grünem  Olase  bei  gleicher  Ladnng  verscliiedeneElehtricitStsmengen  aufnehmen. 
Darauf  stellte  Oavendish  «eine  Bd.  1,  §.  132  erwähnten  Versuche  an;  indes» 
erat  nach  den  Experimentan  von  Faraday  wurde  da«  Studium  dieser Terh&lt- 
tüw»  von  Nenem  aufgenommen. 

1' 
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4  Dielektrische  Ladung. 

Trennt  man  die  Längshälften  des  ieolirenden  Cylinders  bei  sehr 
kurz  dauernder  laflnenz  von  einander,  bo  erweisen  sie  sich  als  tmelek- 
trisch;  erst  nach  längerer  Influenz  verhalten  sie  sich  wie  die  Hälften  des 
Metallcylinders. 

2  Dementsprechende  Versuche  kann  man  mit  einem  Coudensator  an- 

stellen, zwischen  dessen  Platten  man  Metallplatten  oder  schlecht  leitende, 
dielektrische  Platten  bringt  (vergleiche  Thl.  I,  §.  27).  Die  Platten  des 
Condensators  dürfen  hierbei  die  letzteren  nicht  berühren,  damit  ihre 
Elektricitäten  nicht  direct  auf  dieselben  übergehen  können,  wodurch  sich 
die  Verhältnisse  wesentlich  ändern.     Ladet  man  die  eine  Colleotorplatte 

Fig.  1. 


A  eines  Condensators,  Fig.  1,  s.  B.  positiv  und  verbindet  die  Collector- 
platte  .5  mit  einem  Elektroskop,  so  zeigt  dieses  einen  Ausschlag  mit 
positiver  Elektricität.  Stellt  man  zwischen  die  Platten  eine  ihnen  paral- 
lele, isolirte,  nicht  allzu  dünne  und  nur  wenig  grössere  Platte  C  von 
Metall  oder  von  Schellack,  Ebonit  u.  s.  f.,  so  divergiren  die  Goldblätt- 
chen des  Elektroskops  stärker.  Man  kann  die  Platte  C  mit  ihrem  Fnss 
auch  mittelst  eines  Chamiers  auf  einem  Schlitten  auf  dem  Prisma  des 
Apparates  Thl.I,§.169  anbringen  und  sie  von  derSciteher  zwischen  die 
Condensatorplatten  legen.  Verbindet  man.A  nach  seiner  Ladung  und  nach 
Ableitung  von  B  mit  einem  Elektrometer,  so  vermindert  sich  sein  Aus- 
schlag beim  Zwischenbriugen  der  Ebonitplatte.  Die  gleiche  ElektricitSts- 
menge  -\-  E  in  Ä  hat  also  beim  Zwischenhringen  der  Ebonitplatte  eine 
grössere  ungleichnamige  Elektricitätsmenge  —  Ei  in  B  angezogen  und 
eine  grössere  gleichnamige  +  £i  in  B  abgestossen,  als  vorher.  Wird 
letztere  abgeleitet,  so  ist  in  Folge  der  Anziehung  von  — Ei  auf  -f  i? 
das  Potentialniveau  in  der  Platte  A.  verringert.  Um  dasselbe  auf  das 
frühere  zu  bringen,  be^^rf  es  einer  Zufuhr  von  neuer  Elektricität.  Die 
CapacitSt  des  Condensators  hat  sich  demnach  durch  die  Einfügung  der 
Ebonitplatte  vergrössert. 
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Leiter  und  Nichtleiter.  5 

Wendet  man  hierbei  an  Stelle  Ton  C  eine  Ketallplatte  an,  so  er-  3 
halten  die  Goldblättchen  dee  Elektroskops  eofort  ihre  Maiimaldivergeoz, 
wendet  man  Platten  von  Schellack,  Ebonit  n.  b.  f.  an,  so  divergiren  sie 
ebenfalls  sogleich  nm  einen  bestimmten  Winkel;  derselbe  nimmt  aber 
dann  noch  allmfthlich  bis  zn  einem  Maximum  zu.  (Eine  Ansnahme 
machen  homogene  Kryatallptatten  s.  w.  a.) 

Die  CapacitSt  des  CondeuBators  steigt  also  bei  Zwischenbringen  der 
Hetallplatte  sofort  bis  zn  einem  Maximum ;  bei  Zviscbenb ringen  der  iso- 
lirenden  Platte  erst  bis  zu  einem  bestimmten  Wertfa,  der  nachher  bis  zu 
einem  Haximnm  anwächst. 

Man  kann  hierbei  auch  vor  dem  Zwisohenachieben  der  isolirten  4 
Platte  C  das  Goldblattelektroskop  ableitend  berühren,  wobei  die  nega- 
tire  Elektricität  sich  wie  vorher  auf  Platte  B  ansammelt,  die  positive  in 
den  entfernteren  Theilen  der  Ableitung  und  bei  Fortnahme  der  letzteren 
daselbst  verbleibt.  Das  Elektroskop  zeigt  dann  kaum  eine  Biyergenz, 
da  die  Dichtigkeit  der  negativen  Elektricität  auf  seinen  Goldblättchen 
la  gering  ist.  Beim  Zwiachensohieben  der  Metailplatte  C  divergiren  die- 
selben mit  positiver  Ladung '), 

Entfernt  man  die  Platten  C  aus  dem  Zwischenräume  zwischen  den  5 
Condensatorplatten  oder  entladet  die  letzteren  durch  Verbindung  mit  der 
Erde,  so  erweist  sich  die  Metailplatte  auch  nach  beliebig  langem  Ver- 
weiten zwischen  denselben  unelektriscb,  die  nichtleitenden  Platten  nur 
nach  den  ersten  Momenten,  später  sind  sie  (mit  Ausnahme  von  ganz 
homogenen  Erystallplatten  s.  w.  u.)  auf  der  der  Platte  A.  zugekehrten 
Seite  danemd  negativ,  aof  der  B  zugekehrten  Seite  dauernd  positiv  elek- 
trisch. Man  kann  dies  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennigeschwefel- 
pulver  nachweisen,  oder  indem  man  die  isoUrende  Platte  mit  der  einen 
t.'Z.  A  zugekehrten  Seite  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  legt,  die  sie 
nicht  innig  berührt,  wodurch  in  letzterer  positive  Elektricität  gegen  die 
iaoUrende  Platte  hingezogen  wird  und  negative  Elektricität  entweicht. 
Diebeiden  an  der  Berahrnngsfläche  angehäuften  entgegengesetzten  Elek- 
tridtäten  wirken  dann  nicht  nach  aussen.  Nghert  man  der  freien  Fläche 
der  Platte  C  ein  isolirtes  Probescheibchen ,  welches  man  vorübergehend 
ableitet,  so  wird  in  ihm  negative  Elektricität  durch  Influenz  angezogen, 
die  positive  entweicht.  Prüft  man  es  nach  Entfernung  der  Ableitung 
an  einem  fUektroskop,  so  zeigt  es  sich  entgegengesetzt  wie  die  obere 
Fläche  von  G  geladen.  Ebenso  kann  man  die  vordere  A  zugekehrte 
Seite  der  Platte  C  prüfen»). 


*)  Enochenhaner,  Fogg.  Ann.  51,  p.  125,  1840*.  —  *)  TgL  unter  ande- 
ren Qangain,  Ann.  de  Ohim.  et  de  PhyH.  [4]  2,  p.  264,  18S4*;  auch  Wüll- 
aer,  Pogg.  Ana.  15S,  p.  22,  1ST4*. 
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6  Dielekti'iache  Ladung. 

WeDn  auf  dieee  Weise  die  Ladung  der  beiden  Seiten  des  schlech- 
ten Leiters  mit  der  Zeit  in  der  That  in  einem  Condensator  znnimmt, 
in  welchem  die  Metallplatten  dnrch  so  grosse  Zwischenräume  von  der 
schlecht  leitenden  Platte  getrennt  sind,  dass  kein  directer  Uehergang  der 
Elektricitäten  stattfindet,  so  muss  bei  Verbindung  der  CoUectorplatte 
mit  einer  constanten  filektricit&tsquelle  und  Ableitung  der  Condensator- 
platte  die  erstere  Platte  durch  Rückwirkung  des  geladenen  Dielektricums 
eine  immer  stärkere  Ladung  annehmen. 

6  Man  darf  bei  diesen  Tereuohen  keine  Z wisch enplatten  C  von  Metall 
anwenden,  welche  sehr  dünn  und  bedeutend  grösser  sind,  als  die  Platten 
A  und  B,  oder  letztere  durch  zwei  Kugeln  ersetzen,  zwischen  welche 
man  die  grössere  Platte  schiebt.  In  diesem  Falle  ändert  sich  die  Ver- 
theilnng  der  Elektricität  in  Platte  C;  in  ihrer  Mitte  sammelt  sich  nega- 
tive, aa  ihren  Rändern  positive  Elektricität  an.  Aehnlich  verhält  es  sich, 
wenn  C  nur  von  der  Seite  zwischen  A  und  B  geschoben  wird,  wo  sich 
ebenfalls  an  der  zwischen  ihnen  liegenden  Stelle  von  C  negative,  auf  den 
ferneren  positive  Elektricität  anhäuft '}.  Ist  die  Platte  C  zur  Erde  ab- 
geleitet, so  entweicht  letztere  Elektricität,  und  ist  G  hinlänglich  gross, 
so  kann  durch  die  Wirkung  ihrer  negativen  Elektricität  die  Influenz  der 
positiven  Elektricität  von  A  auf  S  völlig  ausgeglichen  werden ;  ein  mit 
B  verbundenes  Elektroskop  zeigt  keine  Divergenz  der  Goldblättchen. 
Diese  nach  Obigem  rein  secnndäre  Wirkung  hat  ganz  den  Anschein, 
als  ob  das  Elektroekop  vor  der  Influenz  des  elektrisirten  Körpers  durch 
Platte  C  wie  durch  einen  Schirm  geschützt  würde. 

Isolirende  Platten  an  Stelle  von  C  eignen  sich  nicht  zu  diesen  Ver- 
suchen, da  die  vertheilto  positive  Elektrioität  in  Folge  der  schlechten 
Leitung  nicht  hinlänglich  schnell  von  den  direct  infiuenzirten  Stellen  zu 
der  ferneren  entweichen  kann^). 

7  Man  kann  die  erwähnten  Versuche  noch  Faraday')  auch  in  der 
Weise  anstellen,  dass  man  zwei  in  einer  Glocke  parallel  neben  einander 


^)  Kien,  Pogg.  Ann.  92,  p.  337,  1854*,  Abb.  I,  p.  13',  —  *)  In  einzelnen 
Fällen  hat  Biess  p.  o.)  auch  bei  grösaeren  und  dünneren  ilielektriBchen  Plat- 
ten, z.  B.  von  Olimmer  und  Glas,  namentlicb  zwischen  Eueeln,  Yermiuderun- 
gen  der  Influenz  beobacbtet,  Brongeisma  (Pogg.  Ann.  152,  p.  200,  187**) 
hat  indess  den  ganzen  Apparat  unter  einen  durch  Cblorcalciam  getrockneten 
Olaskasten  gesetit,  Platte  Ä  geladen,  B  abgeleitet,  die  Platten  C  durch  Drehen 
des  sie  tragenden  Armee  aus  dem  Baum  zwischen  den  Condeasatorplatten  ent- 
fernt und  schnell  vor  eine  vierte  mit  einem  Elektroskop  verbundene  Platte  ge- 
bracht. Dasselbe  divergirto  nicht,  wenn  die  Platte  0  eine  Vermehrung  der 
Influenz  zwischen  den  Conden&atorplatten  bewirkte,  es  divergiite,  wenn  sie  eine 
Verminderung  verursachte,  so  dasi  dann  also  wahrscheinlich  eine  allmähliche 
Ableitung  der  gleichnamigen  Inßuenielektricität  von  C  durch  die  Halter  Q.s.f. 
stattgeftinden  hatte.  Letzteres  zeigte  «ich  namentlich  in  feuchter  Lnft.  Bei 
Anwendung  von  Kugeln  trat  dies  in  Folge  der  stärkeren  Influenz  schon  ein,  ehe 
die  Platten  ganx  zwischen  die  Kugeln  geschoben  waren  —  ')  Faradav,  Exp, 
Bes.  §.  130T,  1838'. 
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InflueEzversuche.  7 

isolirt  aofgehängte  OoldbUttcheu  mit  zwei  parallelen  Metallplatten  A 
nnd  B  tou  5"  DnrclimeBaer  Terbindet,  in  deren  Mitte  man  eine  dritte, 
i.B.  poBitiv  geladene  Platte  C  aohiebt.  Leitet  man  die  Platten  A  und  B 
ab  qnd  entfernt  die  Ableitung,  so  werden  beide  mit  negativer  Elektrioi~ 
tit  geladen.  Die  Dichtigkeit  derselben  auf  den  Galdblättcben  iet  zu  ge- 
ring. Dm  sie  merklieb  zur  Divergenz  zu  bringen.  Schiebt  maa  aber  die 
Platte  C  BtU  A  beran,  ho  zieben  rieb  die  Goldblftttcben  an,  indem  durch 
die  aberwiegende  Influenz  der  £lektricit&t  in  C  auf  A  daa  mit  A  ver- 
bundene Ooldblatt  rieb  poritiv,  das  mit  B  verhuadene  In  Folge  der  ge- 
ringeren Anziehung  auf  die  Elektricit&t  in  B  negativ  ladet,  wie  man 
darcb  AnnAbemng  einer  geriebenen  Glas-  oder  Siegellacke tange  zeigen 
kann.  Werden  die  Platten  A,  B,  C  auf  ihre  frühere  Stellung  zurick- 
geführt  und  zwischen  A  und  C  isolirte  Platten  von  Metall,  dicke  Platten 
Ton  Schellack  u.  b.  f.  gebracht,  so  ziehen  eich  wieder  die  Goldblättchen 
an;  nnd  die  gleiche  Probe,  wie  vorher,  zeigt  die  gleiche  Elektrisi- 
ning  derselben.  Bei.  Zwischenschieben  einer  abgeleiteten  MetaUplatte 
iwischen  A  und  C  zeigt  sich  ebenfalls  die  Verminderung  der  Influenz 
auf  .i  u,  e.  f  . 

Den  EinSuas  des  Dielektricums  auf  die  Ladung  eines  Condensators  8 
kann  man  auch  sehr  deutlich  nachweisen,  wenn  man  die  Platten  deesel- 
ben  in  einiger  Entfernung  einander  gegenüberstellt,  die  eine  mit  dem 
Coodactor  einer  Elektrisirmascbine ,  die  andere  mit  der  Erde  verbindet. 
Beide  Platten  werden  zugleich  mit  den  einander  DahegeBtellten  Kugeln 
«iiies  Fnnkenmikrometera  verbunden.  Man  zählt  bei  gleichförmiger 
Drehung  der  Scheibe  der  Maschine  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zwi- 
Khen  dJen  Kugeln  abergehenden  Funken').  Wird  zwischen  die  Con* 
densstorplatten  eine  Glasplatte  gebracht,  so  treten  die  Funken  seltener 
ein,  rind  aber  kräftiger.  Um  also  die  Platten  auf  ein  gleiches  Potential- 
nivean  zu  laden,  bedarf  es  einer  grösseren  Elektricitätamenge,  die  Capa- 
cit&t  des  Condensators  ist  wiederum  durch  Einschaltung  der  Glasplatte 
grosser  geworden*). 

Bei  allen  diesen  Influenzversuchen  wirkt  die  vertbeüende  Kraft  auch  9 
auf  die  im  Inneren  gelegenen  TbeUe  des  Dielektricnms.  Dies  hat  Fara- 
daj*)  durch  folgenden  Versuch  dargethan: 

Bringt  man  in  ein  Geföse  voll  Terpentinöl  Seiden-  oder  Korkstück- 
chen  und  senkt  zwei  Drähte  hinein,  deren  einer  mit  der  Elektriair- 
muchine,  deren  anderer  mit  der  Erde  verbanden  ist,  so  reihen  sich  die 
Stückchen  an  einander. 

')  BeIH,  Fiiica  aperimentale  3,  p-  !iS5,  1838*.  —  °)  Diese  Methode  kauu 
mgleich  ZOT  Prnfcng  der  §§.  120  a.  flgde.  berechnetou  Qeietze ,  z.  B.  über  die 
CapBcitSt  eine«  Condenaaton  von  verscliieden  groiaen,  verBchieden  weit  von 
«nn&nder  entfernten  Platten  u.  B.  f.  dienen.  —  <)  Faiaday,  Bxp.  Bei.  13, 
§.  1570,  1838'. 
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8  Dielektrische  Ladung. 

10  Das  in  deo  erwähnten  Versachea  bervortret«Qde  veraohiedene  Ver- 

halten der  Leiter  und  Nichtleiter  führt  unmittelbar  zu  einer  bereite  Tbl.  I, 
§.  28  angedeuteten  Hypothese  über  die  Art  der  Vertheilung  der  Elektri- 
cität  in  den  KCrpern ,  welche  sich  den  früheren  Anschaaungen  über  die 
Erregung  des  Magnetismus  in  magnetisirbaren  Körpern  durch  äussere 
magnetiBche  EinüOsse  anschliesat. 

Wir  kÖDuen  annehmen,  daas  zunächst  in  den  einzelnen,  für  sich  als 
vollhommene  Leiter  anzusehenden  Molecülen  aller  Körper  die  Elektrici- 
t&ten  durch  die  Influenz  in  sehr  kurzer  Zeit  in  der  Richtung  der  infiaen- 
zirenden  Kraft  geschieden,  die  Molecüle  also  elektrisch  polarisirt  werden. 
In  den  Nichtleitern  verweilen  die  EU ektricitäten  in  denselben  and  vereinen 
sich  bei  der  Entfernung  der  Elektricitätsquelle  wieder;  erst  allmäblich 
gehen  die  einander  zugekehrten ,  entgegengesetzten  Elektrioitäten  der 
benachbarten  Molecüle  zu  einander  über  und  gleichen  sich  aus,  so  dass 
nun  an  den  Enden  des  Körpers  freie  Elektricitäten  auftreten.  In  den 
Leitern  findet  dieser  letztere  Frocess  unmittelbar  nach  der  Polarisirang 
der  einzelnen  Molecüle  statt.  Der  Uebergang  von  MolecQl  zu  Molecül, 
ebenso  wie  die  Scheidung  der  Elektricitäten  in  den  Molecülen  kann  aber 
mehr  oder  weniger  BchneU  und  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  er- 
folgen und  abhängig  sein  von  der  Grösse  der  Ladung  der  Molecüle  resp. 
der  Nähe  ihrer  elektrischen  Pole  an  einander.  lu  dieser  Hinsicht  könn- 
ten die  Leiter  und  Nichtleiter  nur  quantitativ,  nicht  speci&ach  von  ein- 
ander verschieden  sein. 

11  In  allen  Fällen  hat  man  folgende  zwei  Vorgänge  in  den  Nichtleitern 

genau  zu  unterscheiden : 

1)  die  in  sehr  kurzer  Zeit  erfolgende  und  hei  Aufhebung  der  Kraft 
schnell  wieder  verschwindende  Polarisation  ihrer  Theilchen; 

2)  den  allmählichen  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  ihnen 
durch  Leitung  und  die  dadurch  erfolgende  andauernde  Ladung. 

Wir  behandelo  zuerst  nur  die  Polarisation  der  Theilchen,  welche 
man  mit  dem  Namen  der  dielektrischen  Polarisation  zu  bezeichnen 
pflegt. 

12  Ucber  die  Art,  In  welcher  die  Polarisation  der  Molecüle  der  Uielek- 

trica  vor  sich  geht,  kann  man  verschiedene  Hypothesen  machen,  welche 
ebenfalls  den  Ansichten  über  die  Natur  dos  Magnetismus  naohgebildet 
sind.  Schon  Coufigliachi  und  später  Belli')  nahmen  bei  der  In* 
fluenz  eine  Polarisation  der  Theilchen  des  Dielektricums  an,  in  denen  die' 
vorher  verbundenen  Fluida  geschieden  würden,  so  dass  die  negative  Elek- 
tricität  sich  der  positiven,  die  positive  der  negativen  Platte  des  Conden- 


Hypothesen.  9 

satora  zukehrte,  zwischen  denen  sie  eingefügt  Bind.  Diese  Scheidung  eollte 
merat  schnell  bis  zn  einer  der  scheidenden  Kraft  proportionalen,  bedeuten- 
den Höhe  anwachsen,  dann  aber  noeh  allm&hlich  znnehmen  und  bei  der 
Elntladong  des  CondeuaatorB  erat  schnell,  dann  aber  noch  langsam  eine 
Zeit  lang  abnehmen ,  wodurch  sich  die  BUdtmg  des  Rückstandes  bei  der 
GntJadniig  der  Leydener  Flasche  (ja.  w.  n.)  erklärte.  In  yerschiedenen 
Dielektricis  sollte  die  Scheidung  in  verschiedenem  Maasse  erfolgen. 

UmdiespSter  noch  genauer  zn  behandelnde  ungleich  starke  Polarisir- 
barkeii  der  Koleo&le  der  verschiedenen  Dielektrica  in  Reohuong  ziehen 
xa  kSoneD,  hat  man  bildlich  (nach  dem  Vorgang  voa  Poisson  fllr  den 
Hagneüsmas)  angenommen ,  die  Bielektrica  enthielten  in  gleichen  Tolu' 
men  eine  verschiedene  Anzahl  völlig  von  einander  iaolirter  und  gleicher, 
etwa  kagelfSrmiger  leitender  Molecüle').  Dann  mnss  in  demjenigen, 
welches  die  n  fache  Holecfllzahl  enthält,  auch  die  durch  die  gleiche  Kraft 
in  der  Volnmeneinheit  inflnensirte  Elektricität  die  n fache  sein,  voraus- 
gesetzt, dass  keine  elektrisirende  Wechselwirkung  der  einzelnen  Mole' 
eOle  eintritt 

Nach  einer  anderen  Vorstellung  ist  in  jedem  UolecQl  der  Dielek-  13 
trica  eine  grosse  Anzahl  schon  von  vornherein  elektrisch  polarer  Partial- 
molecDle  (oder  Atome)  enthalten,  die  im  anelektrischen  Zustande  des 
Körpers  mit  ihren  die  Pole  verbindenden  elektrischen  Axeu  nach  allen 
Eichtungen  durcheinander  liegen,  so  dass  sie  nach  keiner  Richtung  nach 
aoesen  elektrisch  wirken.  Bei  Einwirkung  äusserer  z,  B.  positiv  elektri- 
scher Kr&fte  suchen  sich  alle  Partialmolecüle  in  die  Richtung  der  Resul- 
tante jener  Krifte  einzustellen,  so  dass  sie  gegen  dieselbe  ihre  negativen 
Pole  kehren.  Sie  werden  an  der  völligen  Eänstellung  durch  die  meoba- 
nischen  Molecularkräfte  gehindert  und  durch  letztere  nach  Aufbebung 
der  elektrischen  Kräfte  wieder  in  ihre  unelektrischen  Lagen  znrack- 
gedreht  Bei  wachsender  elektrischer  Kraft  drehen  sich  die  Partialmole- 
cäle  weiter  gegen  jene  Richtung  hin,  so  dass  dadurch  die  Summe  der 
Producte  der  Projectionen  ihrer  Axen  auf  dieselbe  mit  den  an  ihren 
Enden  befindlichen  elektrischen  Massen,  das  elektrische  Moment  der 
Molecfile  nach  obiger  Richtung  immer  mehr  wächst  und  somit  ancb  das 
von  einer  äusseren  elektrischen  Kraft  auf  dieselben  ausgeübte  Drehnngs- 
noment.  Die  verschiedenen  Körper  könnten  sich  dadurch  unterscheiden, 
dass  einmal  die  Zahl  der  elektrischen  Partialmolecüle  in  jedem  MolecQl, 
resp.  in  jeder  Volumeneinheit  verschieden  wäre;  sodann  könnten  die 
Enden  ihrer  Axen  mit  verschiedenen  Elektricitätsmengen  beladen  sein; 
endlich  könnte  sich  auch  ihrer  Drehung  durch  die  Molecularkräfte  ein 
verschiedener  Widerstand  entgegenstellen,  wodurch  das  durch  gleiche 
äussere  Kräfte  erzeugte  elektrische  Moment  verschieden  würde.  An  der 
Grrensstelle  zweier  derartig  gerichteter  Molecäle  von  verschiedenem  Stoff 

')  Claasiui,  Abhandlungen,  S.  Aufl.,  2,  p.  64,  1879*. 
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10  Dielektrische  LsduDg. 

liegen  die  AxeD  mit  ihren  enigegesgesetztea  Polen  einander  gegenüber; 
eine  äussere  Kraft  übt  auf  das  Molecül  mit  grösserem  elektrischen  Mo- 
ment ein  grösseres  Drehungsmoment  aus  und  der  Körper  kann  sich  in 
Folge  dessen  drehen. 

Da  srfahrungagemäBB  die  Influenzwirkungen  den  jLusaeren  inflnenzi- 
renden  Kräften  proportional  sind,  so  muae  man  bei  dieser  Hypothese  fer- 
ner annehmen,  dass  die  Drehungen  der  Fartialmolecüle  sehr  klein ,  also 
auch  die  erzeugten  elektrischen  Momente  den  Kräflen  proportional  sind. 

Bei  Tollkommen  elastischen  Körpern  könnte  diese  Einstellung  sofort 
erfolgen  und  sofort  wieder  verschwinden ,  bei  unvollkommen  elastischen 
könnten  analage  Verhältnisse  in  der  Ausbildung  and  dem  Verschwinden 
der  elektriaoben  Lagerung  erfolgen,  wie  bei  GeataltsTeränderungen. 

Ist  ein  Dielektricum  zwischen  zwei  Uetallplatten  in  den  Schliessnngs- 
kreis  einer  Säule  eingeschaltet  und  bewegen  sich  in  der  erwähnten  Weise 
die  Elektricitäten  im  Dielektricum  mit  den  Molectilen  oder  in  denselben 
proportional  der  Potentialdifferenz  an  seinen  beiden  Endflächen,  so  sind 
diese  im  Momente  des  Schliessens  und  Oefinena  des  Schlieasungskreisea 
im  Dielektricum  Torgehenden  elektrischen  Bewegungen  ähnlich  denen 
in  der  übrigen  gut  leitenden  Schliessung,  so  dass  eich  der  Strom  in  bei- 
den Fällen  gewiasermaasaen  wie  ein  geachlossener  verhält. 

In  der  Th&t  hat  Schiller^)  (siehe  das  Schlusscapitel)  diese  Ana- 
logie durch  besondere  elektromagnetische  Verauche  constatirt. 

14  Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  ist  vorläufig  der  Luft  an  den  Er- 

scheinungen kein  wesentlicher  Antheil  zugeschrieben  und  erfahrungs- 
gemäaa  festgeateltt  worden,  dasa  die  durch  reine  Femewirkung  nach  dem 
Gravitation Bgesets  auf  einander  wirkenden,  influenzirten  und  influenzi- 
renden  Elektricitäten  in  den  betreffenden  Körpern  verweilen,  wenn  sie 
nicht  eine  zu  grosse  Dichtigkeit  erlangen.  Indess  ist  zu  dieser  Vemach- 
lässigung  des  Einfluaaea  der  Luft  um  eo  weniger  Veranlassung,  als  auch 
in  verschiedenen  Gasen  verschieden  starke  Influenz  Wirkungen  der  gelade- 
nen Collector-  und  der  angeladenen  Condensatorplatte  eines  Condensa- 
tors  auf  einander  zu  beobachten  sind  (s.  w.  u.). 

Deshalb  hat  man  ganz  allgemein  angenommen,  daaa  aämmtlicbe 
Dielektrica,  auch  die  Gase,  durch  elektrische  Einwirkungen  polarisirt 
werden.  Befindet  eich  also  z.  B.  zwischen  zwei  grossen,  gleich  stark  po- 
aitiv  nnd  negativ  elektrisirten  Condenaatorplatten  A  und  B  eine  Platte, 
z.  B.  von  Ebonit  G,  deren  Seitenflächen  Ä^  und  B+  seien,  so  wirkt  die 
elektrische  Scheidung  skr  aft  auf  alle  Stellen  zwischen  Ä  und  £  gleich 
stark  (vergleiche  Thl.  I,  §.  120).  Dann  werden  sowohl  die  Molecüle  der 
Luft,  wie  die  des  Ebonits  aof  der  A.  zugekehrten  Seite  negativ,  auf  der 
B  zugekehrten  Seite  positiv  polar,  und  zwar  je  unter  sich  gleich  stark, 
wenn  wir  vorläufig  die  Wechselwirkung  der  Elektricitäten  der  einzelnen 


*)  Schiller,  Pogg,  Ann.  Jö9,  p.  *59,  537,  1876*. 
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benachbarten  Molecüle  auf  eioander  vernaobläBsigen ,  aber  die  Molecüle 
des  EboDita  stärker  ids  die  der  Luft  An  der  A  zugekehrten  Fläche  von 
G  ist  also  ein  UeberBchoss  von  negativer,  an  der  B  zugekehrten  ein 
UeberBchnsB  von  positiver  freier  Elektncitfit,  entsprechend  der  Differenz 
derElektricitfiten,  welche  in  den  Ebonit-  und  den  LnftmolecQlen  an  den 
betreffenden  Stellen  vertheilt  worden  sind. 

Bei  den  vorher  entwickelten  Torstellungen  ist  die  Polarisimng  der  15 
einselnen  MolecOle  derDielektrica  und  Leiter  auf  die  Wirknng  des  elek- 
triiirten  Körpers  in  die  Ferne  znrackgefahit  worden,  durch  welche 
entsprechend  dem  Newton'Bchen  Gesetze  in  ihnen  die  MektricItSten 
Tertheilt  werden.  Dabei  können  auch  die  letzteren  wiederum  nach  dem 
gleichen  Gesetz  vertheilend  wirken. 

Neben  der  den  Thatsachen  nnmittelbar  entnommenen  Hypothese 
der  PolariBirting  aller  Molecflie  ist  indess  noch  eine  zweite ,  zunächst 
durchaus  nicht  direct,  wie  man  wohl  zuweilen  annimmt,  aus  der  letzteren 
folgende,  aber  doch  mit  ihr  in  indirectem  Zusammenhange  abgeleitet« 
HfpotbeBe  aber  die  Feraewirknng  der  Elektnoitäten  von  Faradsy  *) 
«ofgcBtellt  worden.  Kr  nimmt  an,  dass  überhaupt  keine  actio  in  di^am 
der  Elektricit&t  in  weitere  EntfemuDgen  exi^ire,  sondern  nur  von 
HolecÜl  zu  MolecQl.  Durch  den  elektrisirten  Körper  werden  die  ihm 
anliegenden.  Molecflie  polarisirt,  durch  diese  die  folgenden  n.  s.  f.  Da 
wo  Terscbieden  polarisirbare  Stoffe  an  einander  grenzen,  treten  dann 
freie  Elektricitäten  auf.  Zu  dieser  Ansicht  wurde  F  a  r  a  d  a  ;  namentlich 
durch  die  Aenderung  der  Einwirkung  eines  elektrisirten  Körpers,  einer 
Kugel,  auf  einen  anderen,  z.  B.  ein  Elektroskop,  bei  Zwiachenschaltuiig 
«iner  abgeleiteten  Metallplatte  veranlasst.  Da  das  Elektroskop  doch  noch 
diiergirte,  wenn  die  Platte  klein  war,  so  sollte  hier  die  Influenz  nicht  durch 
die  Platte  hindurch  gehen,  sondern  sich  in  krummen  Linien  um  sie  herum 
fortpflaDzen ,  was  nicht  den  Femewirkungen  nach  dem  Newton'schen 
Gesetze  entepräofae.  Wenn  die  Platte  grösser  wäre,  sollte  die  Influenz 
TSUig  von  ihr,  wie  von  einem  Schirme,  abgefangen  werden.  —  Wir  haben 
Bchon  oben  (§.  6)  aus  einander  gesetzt,  dass  diese  Erscheinungen  vollstän- 
dig aus  den  älteren  Vorstellungen  Qher  die  Fernewirkung  der  Elektricitftt 
tbzoleiten  sind  *).    Aus  den  bisher  direct  beobachteten  und  auch  im  Fol- 


')  F»raday,Eap.Bei.U,§.1165,  1837*,  —  »)  Zur  Stütze  dieser  Theorie  hat 
Fsradnj  (Bsp.  Kes.  11,  §.  1215  n.  flgde.,  1837*)  namentlich  auch  die  folgen- 
^n  TersDOhe  BJigestellt.  Er  stellte  einen  etwa  S,2  cm  dicken  und  18  cm  langen 
ScbellsckcylindeT  vertical  auf,  höhlte  ihn  auf  der  oberen  Fläche  etwai  conoav 
HU  nod  machte  ihn  dnrch  Beiben  mit  Flanell  negativ  elektrisch.  Er  legte  auf 
den  Cjlinder  eine  Kngel  von  2,b  cm  DarchmeSEer  oder  eine  Halbkugel  von 
U  em  DucuhmesMT  von  Heasing  und  brachte  vor  verschiedene  Stellen  denel- 
tm  die  an  einem  Bcheltackatiel  befestigte  0,7  cm  groue  Stsndkugel  einer  Dreh- 
vsga,  leitete  die  Heningkörper  und  die  Standkugel  ab,  entfernte  die  Ableitun- 
tta  and  prfifle  die  Standkugel  in  der  Drehwage.  An  der  Halbkugel  erschien 
aie  Standkngel  stets  positiv ,   in   -'--'- .-".--.-   -- -   i-.f. ,-..,i_    ... 


1  ahnehmender  Stärke  von  der  CoQtaotstelle  der 
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genden  zu  be schreib ecdeu  ErBcheiDUngei)  der  Influenz  u.a. f.  würde  aioh 
überhaupt  für  die  eine  oder  andere  Hypothese  eine  Entscheidung  nicht 
fallen  lassen.  Es  bedarf  also  dazu  weiterer  Vergleichungen  der  elektri- 
echen  Vorgänge  mit  denen  auf  anderen  physikaliacben  Gebieten,  welche 
wir  indess  im  Zusammenhange  erst  im  Soblujsoapitel  behandeln  werden'). 
Die  verschiedenen  Hypothesen  müseen  BelbBtverst&ndlich  zu  densel- 
ben Endresultaten  führen. 

16  Wir  wollen  für  die  Berechnung  mitClausins*)  aonehmen,  dasa  die 

dielelitriachen  Körper  aua  völlig  leitenden  Elementen  bestehen,  die  in 
eine  nichtleitende  Masae  eingebettet  sind  und  mit  k  das  VerhftltiÜBS  des 
Baumes,  den  jene  Elemente  einnehmen,  zu  dem  Rauminhalt  des  Körpers 
bezeichnen.    Ist  £  ^^  1,  so  ist  der  Körper  ein  vollkommener  Letter. 

Wir  wollen  k  die  Elektriairnngszahl  nennen. 

Ea  sei  ^iS,  Fig.  2,  ein  sehr  kurzes  in  der  Richtung  ^jS  polar  elek- 
triachea  UolecQl  von  der  Länge  2a,  an  deasen  Polen  die  Elektricitäts- 
mengen  ^fi  angehäuft  seien.  Der  Abstand  seines  Mittelpunktea  0  von 
einem  mit  der  ElektricitSt^menge  Eina  geladenen  Funkt  C  sei  OC=S, 

Engel  mit  dem  Bchellachojlinder  bis  zu  der  ihr  gegenüberliegenden  Stalle,  elwnM 
als  dieselbe  1&  cm  über  die  Halbtngel  gehoben  wntde.  Aebnlicha  Besnltate 
wie  mit  der  Halbkugel  ergaben  sich  mic  einer  über  den  Bcüellackcyliuder 
gebrachten  5  cm  grossen  kreiafärmigen  Metallplatte.  In  der  Mitte  dertel- 
beo  erhielt  die  Standkngel  keine  Ladung,  wohl  aber  am  Bande  and  über  der 
Mitte. 

Da  die  Standkugel  bei  diesen  Versuchen  positiv  geladen  erschelDt,  obglräch 
sie  nicht  durch  gerade  Linien  mit  den  elektriaclien  Stellen  des  Bchellackcflin- 
ders  verbunden  werden  kann,  ao  glaubte  hier  Farada;  eine  Influenz  in  krum- 
meu  Linien  annehmen  zu  sollen.  Indess  ergeben  sich  die  Besultate  unmittelbar 
aus  der  Betrachtung,  daas  eich  die  Influenz  auf  die  Btandkugel  stets  ans  der 
Wirkung  der  Elektrioität  des  ScbeUackcylinderB  direct  und  der  der  influenzirten 
Elektricität  in  den  darüber  befindlichen  Metallkürpem  zusammensetzt.  Im  letz- 
ten Falle  ist  z.  B.  beim  Anflegen  der  Standkugel  auf  die  Mitte  der  Metall- 
platte  die  auf  dem  von  beiden  gebildeten  Leitersystem  inSueusirte  paaltive  Elek- 
tricität  wesentlich  auf  die  Mitte  der  unteren  Fläche  der  Matailplatt«  concen- 
trirt,  die  oben  liegende  Btandkagel  kaum  geladen;  liegt  die  Kugel  am  Bande 
der  Platte,  so  ist  dadurch  die  Form  des  Leitereysteins  ansjmmetriech  gemacht^ 
dnrch  die  stärkere  luüuenz  auf  den  mit  der  Kugel  verbundenen  Theü  ist  letz- 
tere positiv.  Ueber  der  Metallplatte  ist  die  Kugel  der  doppelten  Influeuc  der 
negativen  Elektricität  des  Scheltackcylinden  nnd  der  namentlich  an  der  Uitte 
der  unteren  Fläche  angehäuften  positiven  Elektricität  der  Metallplatte  ausge- 
setzt. Da  erstere  überwiegt,  ist  die  Kngel  positiv.  Die  Erscheinungen  mit  der 
Hetallkugel  achlieasen  sich  diesem  Verhalten  vollkommen  ao.  Durch  die  Art, 
wie  die  Metallkörper  vorübergehend  abgeleitet  werden,  kann  sich  salbst venrt&nd- 
lich  die  in  ihnen  zurückbleibende  Elektridtätamenge  ändern. 

^)  Vergleiche  die  Polemik  von  Faraday  und  Biess,  Biass,  Pogg^  Ann. 
92,  p.  337,  1864',  Abhandlungen  1,  p.  13,  *2'.  Faraday,  PhiL  Btag.^i]  11, 
p.  1,  18&6*.     Biess,  Abhandlungen  1,  p,  30*. 

*)  Die  Anwendung  dieser  Formeln  auf  die  dielektrische  Polarisatjon  ist  sn- 
erst  von  Clausios  (Abhandinngen,  a,  Auflage,  2,  pj  «2  u.  flgde.,  187»*)  ge- 
macht. Wir  lehnen  nns  etwas  mehr  an  die  Ableitung  von  Poisson  tax  &s 
magnetiflche  Verhalten  der  Körper  an,  um  die  Formeln  auch  gleich  für  letzten 
verwenden  zu  können. 
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der  Winkel  C  ON  ~  ».  Ist  IfS  gegen  0  C  klein ,  bo  wirken  die  Elek- 
trieÜäten  in  N  nnd  S  anf  den  Punkt  C  nahezu  in  derselben  Richtung 
wie  OC.  Ihre  Potentialfiinction  auf  C  ist  dann  V  ^  it/NC—ii/GS. 
Drücken  wir  NC  nnd  SC' in  r,  a  und  &  ans,  so  ist: 


^       '*^(r»+o»—  2aTcc 


1 


>s»)'A       (rs+a*  +  2orco8#)V 
Entwickelt  man  die  Ausdrücke  im  Nenner  n&chd  und  läeet  die  Glie- 
der fort,  welche  höhere  Potenzen  Ton  a  enthalten,  so  ist: 

^'K-  2-  2iiacos» 

r*       ' 

2(ta  let  aber  das  Moment  tn 
des  Idolecüls,  also 

Bie  Potentialfnnction  iat  alse  nur  von  dem  Moment,  nicht  aber  von 
der  Gestalt  und  Länge  des  Molecüls  abhangig. 

Beziehen  wir  die.  einzelnen  Punkte  des  Körpers  auf  die  drei  recht- 
winkligen Coordinatenaxen  der  x,  y,  e,  so  ist  das  parallelepipediBche 
Rauipelement  des  Körpers,  welches  einemPunktJ.^(]:',y,e')  entspricht, 
gleich  de  ^  da^dj/d/.  Es  mögen  von  anssen  auf  dv  elektrieirende 
Kr&fl«  wirken,  deren  Gomponenten  nach  den  drei  Axen  resp.  a',  ß',  y' 
sind  nnd  die  sich  jo  nach  der  Lage  des  Elementes  ändern  können.  Kön- 
nen wir  wegen  der  Kleinheit  desselben  gegenüber  der  Masse  des  Kör- 
pers annehmen,  dass  die  sämmtlichen  Maaseneinbeiten  des  Elementes 
durch  jene  Kräfte  gleich  elektrisirt  werden,  so  sind  die  elektrischen  Mo- 
mente nach  den  drei  Axen  gleich  1^ a'dv,'li' ß' dv,  i^y'dv,  wo  k'  der  in 
dem  Körper  von  Ort  zu  Ort  variable  Werth  von  k  ist.  Wirkt  dieses 
Elemeiit  auf  einen  äusseren  Punkt  C  (x,  y,  e)  von  der  elektrischen  Masse 
Eins,  dessen  Abstand  von  dem  Punkte  Ä  gleich 


r  =  Vix—^)»  +  (y-y')»  -|-  (*  — O» 

ist,  so  ist  die  Potentialfiinction-  g  der  Wirkung  des  Elementes  auf  Punkt 
A  gleich  der  Summe  der  durch  jene  drei  Momente  bedingten  Potential- 
fanctionen.  Bildet  die  Linie  A  C  mit  den  Axen  die  Winkel  I,  m,  n,  so 
ist  demnach 

^cosl  +  ß'cosm  -\-  y cosn\ 


^/cdec 


)  k'dv. 


Bei  Integration  dieses  Ausdruckes  Ikber  den  ganzen  Baum  des  Kör- 
pers nach  3i,y'y^  erhalt  man  die  Potentialfnnction  Q  desselben  auf  den 
Punkt  C.  Setzt  man  noch  cos I  =  (x  —  ar*)/*-,  eosm  =  (y  —  y")/*-,  coan 
=  (»  —  «')/»■,  so  wird: 
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Die  CotnponenteB  der  Aoziehnng  des  ESrpera  gegen  Funkt  C  nach 
den  drei  Axen  sind: 


-f/n 


Wird  för  jeden  der  drei  Summanden  von  Q  besonders  jtartiell  inte- 
grirt,  so  erhält  man  z.  B. : 

In  dem  J" f  aind  für  f,  r,  y'  die  Werthe  zn  setzen,  welche  den 
Endpunkten  der  ^Coordinaten  des  Körpers  an  den  beiden  Seiten  seiner 
Oberfläche  entsprechen. 

7  Bildet  die  auf  dem  Oberfl&chenelement  dv/  errichtete  Nonnale  mit 

den  durch  dasselbe  gelegten,  den  Haaptazen  parallelen  Axen  die  Winkel 
V,  m',  n',  80  ist  d^  d^  =  i  dtt/  cosn'.  Setzt  man  diesen  Werth  in 
obige  Gleichung  ein  nnd  entwickelt  ganz  analog  die  beiden  anderen  Sum- 
manden Ton  Q,  so  erhält  man 

Bas  erste  Integral  ist  über  die  ganze  freie  Oberfläche  des  Körpers, 
das  zweite  über  seine  ganze  Masse  ausgedehnt. 

Ist  aber  m  das  Moment  eines  Elementes  in  der  Richtung  der  a;-Aze, 
dessen  Länge  dx^,  so  ist  m-^  (dm/dxi)dxi  das  Moment  des  benachbar- 
ten Elementes.  Demnach  ist  die  an  der.  BerQhnuigestelle  der  Elemente 
vorhandene  freie  Elektricität  gleich  dm/dxi,  d.  h.  sie  ist  gleich  den 
Differentialq^notienten  des  Momentes  nach  der  hetrefTenden  Richtung  Xi. 

So  sind  also  auch  d{tt'k')/dii^  u.  s.  f.  die  an  den  Grenzflächen  der 
Ranmelemente  nach  den  drei  Axenriohtungen  hin  angehäuften  freien 
Elektricitäten.  Die  Werthe  lioCcaaV  u.  a.  f.  dagegen  entsprechen  den 
nach  der  Richtung  der  drei  Coordinatenaxen  gemessenen  Dichten  der  an 
der  Oberfläche  des  Körpers  angehäuften  Schicht  von  freier  Elektricit&t. 
Hiemach  l&set  sich  die  Wirkung  des  Körpers  nach  aussen  ans  zwei  Tbei- 
len,  aus  der  Wirkung  der  auf  seiner  Oberfläche  nnd  der  in  seinem  Inne- 
ren verbreiteten  freien  Elekbioitäten  zasammeneetzen. 
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Die  Formeln  III)  nnd  IV)  kdnneii  ona  dazu  dienen,  die  Componen-  18 
ten  der  Wirkung  dea  Körpers  auf  einen  innerhalb   desselben  gelege- 
nen Punkt  M  za  bestimmen,   der  wiederum  die  Coordinaten  x^,  y^,  «> 
hftbe.    Diese  Wirknng  setzt  sich  zusammen: 

1)  Ana  der  Wirkung  der  Elemente  des  Körpers,  welche  so  weit  von 
K  entfernt  sind,  dass  wir  in  dem  Nenner  der  Formel  I)  die  höheren 
Potenzen  von  a  Temachlässigen  können. 

2)  Ans  der  Wirknng  der  zunächst  au  Jlf  gelegenen  Elemente,  für 
Teiche  diese  Annahme  nicht  statthaft  iat,  und  welche  zwar  in  sehr 
grosser  Anzahl  vorhanden  sind,  aber  immerbin  einen  gegen  die  Dimen- 
sionen des  Körpers  verschwindend  kleinen  Raum  B  einnehmen. 

3)  Aus  der  Wirkung  der  elektrischen  Fluida  auf  der  Oberfläche  des 
Elementes  selbst,  welches  Jf  enthält. 

Die  erste  dieser  Wirkungen  stellt  sich  dnrch  die  Gleichung  IV)  dar,  19 
bei  welcher  die  Integration  über  den  ganzen  Raum  des  Körpers  ausge- 
dehnt ist,  nachdem  wir  von  den  dort  gefiindenen  Wertheu  die  Wertbe  der 
Integrale  filr  den  kleinen,  den  Punkt  üf  umschliessenden  Raum  "B  snb- 
trahirt  haben.  Die  letzteren  Werthe  der  Integrale  seien  Xi ,  fg ,  J?|> 
Dann  sind  die  Componenten  der  betrachteten  Wirknng: 

z  =  |«-x,.  r=|«-r„  z  =  |^-z,  .  .  .  1) 

Ol  cy  OB 

Wegen  der  Kleinheit  des  Raumes  B  kann  man  annehmen,  dass  in 
demselben  alle  MoleoQle  in  gleicher  Weise  elektrisirt  und  auch  gleich- 
massig  vertheilt  sind.  Dann  kann  man  bei  der  Berechnung  der  Werthe 
^i,  Fl,  Zi  ans  den  Gleichungen  III)  und  IV)  die  Werthe  «*,  j3',  j-',  jf 
durch  die  Werthe  a,  ß,  y,  h  ersetzen,  welche  für  das  den  Punkt  M  selbst 
enthaltende  Raumelement  dea  Körpera  gelten.  So  ^It  in  Gleichung  IV) 
das  zweite  Glied  fort,  und  man  erhält  bei  der  partiellen  Difierentiation 
derselben  z.  B.: 


=  «t y^'    ^  '  cosfdw"  +  ßh  f^ 
+  yk   I j —  cos»  äw      .   . 


wo  I",  m",  »"  die  für  die  innere  Oberfläche  des  M  umschliessenden  Rau- 
mes des  Körpers  geltenden  Werthe  von  V  m'  n'  in  Gleichung  FV),  dw" 
das  Flächenelemeut  dieser  Oberfläche  ist.  —  Ebenso  entwickeln  sich  die 
anderen  Componenten. 

Wir  haben  mithin  von  der  Wirknng  der  MolecQle  des  Körpers  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des  inneren  Raumes  S  verbreiteten 
Sehlcht  von  ElektricitSt  zu  subtrahiren,  auf  welche  eich  in  der  That  bei 
gleicher  Beschaffenheit  aller  Moleo^e  in  B  die  Wirknng  derselben 
redncirt.  —  Nehmen  wir  den  Raum  B  kugelförmig  an,  macht  ein  sn 
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einem  Punkt  Jf"  seiner  Oberfläche  gezogener  Badius  MM"  =  Q  mit 
der  Z-Axe  den  Winkel  m,  und  bildet  die  durch  letztere  Axe  und  MM" 
gelegte  Ebene  mit  einer  anderen,  durch  die  Z-Aze  gelegten  festen  Ebene 
den  Winkel  v,  so  ist: 

gl  —  t  =  Qcosu,    j/'  —  if  =:  Qsinusmv,    a;'  —  x  ^  Qginueosv, 
die"  =  tf'smududv,    cosl"  =  sinucosv,    cosft"  =  sinusinv, 

COSn"  ^  CÖ8M, 

also  beim  Einsetzen  dieser  Werthe  in  2): 

.    3) 


^  —  dx  3     '    ^~  By  3     '    '^^  de  3     '    '    ^' 

2Ö  Die  zweite,  durch  dieMolecüle  im  Räume  B  auf  den  Punkt  M  ana- 

geübte Wirkung  (§.  18)  verschwindet,  da  wir  sie  uns  alle  in  gleichem 
Zustande  denken  können. 

Legt  man  nämlich  durch  den  Punkt  M  einen  beliebigen,  nach  bei- 
den Seiten  ausgedehnten  Kegelmantel,  so  schliesst  dieser  mit  Auaachluss 
des  Elementes,  welches  M  enthält,  in  dem  Raum,  den  jene  Molecüle  er- 
füllen ,  auf  beiden  Seiten  gleiche  Quantitäten  &eier  Elektricität  ein. 
Die  Wirkungen  deBaelhen  heben  sich  daher  innerhalb  desselben,  sowie  in 
dem  ganzen  hier  betrachteten  Raums  auf.  Nur  au  der  Oberfläche  des 
Körpers  selbst,  wo  die  Punkte  M  nicht  von  allen  Seiten  von  unendlich 
vielen  Molecälen  umgeben  sind,  würde  dies  nicht  mehr  gelten. 

3L  Endlich  bleibt  noch  die  dritte  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des 

M  enthaltenden  Elementes  angehäuften  freien  Elektricität.  —  Soll  bei 
gleich  bleibender  Kraft  die  Vertheiluug  der  Elektricität  in  jedem  Ele- 
ment des  Körpers  unverändert  bleiben,  wenn  dasselbe  um  seinen  Schwer- 
punkt gedreht  wird,  so  mtLsseu  die  Elemente  nach  allen  Richtungen 
gleichartig  sein.  Diese  Bedingung  würde  durch  die  Annahme  darge- 
stellt werden,  dass  die  Elemente  selbst  Kugelgestalt  haben.  Dann  wer- 
den die  freien  Elektrioitäten  auf  der  Oberfläche  des  Elementes  in  Ähn- 
licher Weise  vertheilt  sein,  wie  auf  der  Oberfläche  des  Raumes  B.  Es 
gelten  so  für  diese  Wirkung  die  Gleichungen  3),  in  denen  wir  aberA=l 
setzen  müssen,  da  wir  nur  ein  EUemeut  betrachten.  So  werden  die  drei 
Gomponenten  der  Wirkung  des  Elementes : 

a,  =  i|fi,   r.  =  i|^,   z,  =  '-^ TD 

Diese  Werthe  gelten  nach  unserer  Ableitung  eigentlich  nur  für  den 
Mittelpunkt  des  Elementes ;  indess  sind  sie  auch  für  andere  Punkte  inner- 
halb desselben  gültig. 
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Befioden  sieb  atuserhalb  des  betrachteten  Körpers  beliebige  elek-  22 
triache  Körper,  welche  auf  die  ia  demselben  enthaltenen  Fluida  wirken, 
beseichnet  V  die  Potentialiunction  der  in  ihnen  enthaltenen  freien  Fluida 
Id  Bezug  auf  den  innerhalb  des  Körpers  befindlichen  Punkt  M,  dessen 
Coordinaten  ^  1/  /  sind,  so  sind  die  Componenten  der  Wirkung  dieser 
Körper  auf  M  gleich  den  partiellen  Difierentialquotienten : 

''■•-^-  ^'-^i•  "'-t; ™* 

Soll  in  dem  Körper  ein  stationärer  elektrischer  Zustand  eingetreten 
sein,  so  mnss  die  Summe  aller  anf  den  Punkt  M  im  Inneren  desselben 
■Dsgeübten  Kräfte,  wie  sie  sieh  aus  den  Gleichungen  V),  VI),  VII)  er- 
geben, gleich  Null  sein,  d.  i.: 

0F^    ,    0«    ,    4«tt(l-fc)  _ 

17  +  17  +  "?---  =  ° ™« 

de   ^  dB   ^  3  ~ 

Differenzirt  man  die  drei  Gleichungen  VII)  resp.  nach  X,  y  und  t 
and  addirt,  so  ergiebt  sich  nach  der  Potentialtheorie: 

8i>  ^  8»'  ^  8.' 


dx*        dg*        de*  3    \dx      '     dy      '      dt  /  ' 

[Tergl.  Gleichung  IV)  und  V)],  mitbin  die  Summe  der  Differentiale: 


■•-    8»    ■•-    8«  ^  -^  8»  -^  8»  ^  8«  " 


Sind  die  Körp«r  alle  gleichartig,  so  sind  darin  die  Wertbe  k  nach  33 
den  verschiedenen  Richtangen   dieselben.     In  diesem  Falle  kann    man 
ietien : 


8r       8ir 

8«            dx  ' 

er 

8» 

8» 

dg      .  dn 

lf  = 

8s 

itd*m»D,  »MMcnst.  n 

8«  _  .  817 

"87  — *  87' 
3 

r..,=ji,C00gIc_ 


18  Dielektrische  Ladung, 

und  daan  wird  in  den  Gleichnngen  VIII): 

d(w+u)  nw±u)  ejw+o) 

'--' — er~'''-~'     dii    ■»■--«     Wi~- 

wo 

ä*  -rrv 

'  =  4.(l-t) ^^ 


24  Ist  die  CoDstante  A  durch  den  ganBen  Körper  an  allen  Orten  nn- 

ver&ndert,  so  folgt  aaa  Gleichung  X): 

d.  h.  in  dem  Inneren  des  Körpers  findet  sich  keine  freie  Eleictricit&t. 

Zugleich  ergiebt  sich  hei  Differentiation  der  obigen  Gleichungen 
nach  xge: 

da^dß     da^dy     lß_^_ 
dtf  ~  dx'    dM~dx'    dt        dy' 
Es  sind  daher  a,  ß,  y  die  partiellen  Differentiale  einer  FonclJoD 
^{xjfg}  der  drei  Goordinaten  nach  den  dreiAxen,  welche  der  Gleiobnng : 

dx*  "^  8y»  "^  0*» 
entspricht.  So  hat  man  statt  der  drei  Gleichnngen  VIII)  die  eine  folgende : 

F+«  +  iliV=^,f  =  0     XII) 

In  Q  [Gleichung  IV)]  f&llt  dann  das  zweite  Glied  in  Folge  der 
Gleichung  4)  fort  und  Q  reducirt  sich  auf: 

«=»/C^  ""■  +  !?"'»■■ +  11' -■)^ 

=^f¥m •■■-^ 

wo  9>'  denWerth  von  (p  heseichnet,  welchen  man  erhält,  wenn  mau  statt 
xye  dieWerthe  x'y'e'  setzt,  und  t*  der  Normale  des  Elementes  entspricht. 
Dann  ist  also  die  Wirkung  im  Ganzen  der  Wirkung  einer  Schicht 
von  freiem  Fluidum  gleich,  welche  die  ganze  Oberfläche  des  Körpers  be- 
deckt, und  derenDichte  iaderBiehtungderNonnaleanjederStelle durch: 

\dx'  dy  dt'  }  Ar 

ausgedrückt  ist. 

Hat  man  die  Function  9  aus  der  Gleichung  IX)  bestimmt,  so  kann 
man  die  Wirkung  des  Körpers  auf  einen  ausserhalb  desselben  gelegenen 
Punkt  nach  den  Formeln  III)  berechnen. 
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Die  Homenta  dea  ESrpers  naoh  den  drei  Axen  sind  aber: 

jr  =  *y  Ij  '**'  <**■  <*■•';         ^  =  V  1^  •**'''»'  ''■''' 

Ans  diesen  Formeln  folgt  das  elektrisobe  Homent  einer  Engel  vom  25 
B*dhis  r  unter  Einflnas  der  sna  nnendliaher  Entfernung  wirkenden  Kraft 
ß  gleich  —  r*k(i,  nnd  wenn  r  und  (i  gleiob  Eins  sind,  gleich  k.    Hier- 
durch ist  eine  Definition  von  k  gegeben. 

Endialten  die  Körper  einen  hohlen  Raum,  so  kann  man  sie  aU  die 
Differenz  sweier  Körper  betrachten,  deren  einer  den  ganzen  finsaeren 
Raam,  der  andere  den  Hohlraum  erfiültt  nnd  die  Wirkungen  X,  ¥,  Z 
beöder  Körper  von  einander  sabtrabiren. 

Setzt  man  it  ^  1 ,  so  geben  diese  Gleichungen  dTe  Vertbeilnng  der 
Elektricität  auf  Leitern,  wie  sie  anch  aus  den  Berechnungen  Tbl.  I,  §.  76 
folgt 

Nach  Tbl.  I,  §.  120  ist  ^e  Capacit&t  eines  ans  üwei  sehr  grossen  26 
planparallelen  in  der  Luft  befindlichen  Platten  bestehenden  Gondensators, 
doen  Abstand  e,  deren  Oberfl&che  8  ist: 


Finden  wir,  dass  beim  Ersatz  der  Luft  durch  ein  anderes  Di^ektri- 
nm  Bar  Ladung  der  Vorderfl&ohe  des  Condensators  auf  das  Potential- 
nivean  Eüns  bei  Ableitnng  der  HinterflScbe  die  Elektricität 

'  ixe 
erforderlich  ist,  so  bezeichnen  wir  den  Werth  D  als  Dielektrioitits- 
eoastante  oder  specifiscbes  Inductionsvermögen')  oder  als 
Hpecififlcbe  indnctiveCapacit&t".  Wird  die  dielektrische  Zwiscben- 
■ehicbt  dea  Gondensators  geändert,  so  Bind  demnach  die  Dielektricit&ta- 
constanten  den  Capacit&ten  proportional.  Bei  gleicher  der  VorderfiHcbe 
tagefflhrten  ElektricitStsmenge  ist  die  Potentialümction ,  wenn  das  Zwi- 
•eheumittel  die  Dielektrioit&tsconstante  J)  hat,  nnr  l/D  von  dem  bei 
der  Lnft. 

Es  sei  di«  CollectorpUtte  des  Condensators,  dessen  Gondensatorplatte  37 
•l^lütet  ist,  mit  dem  Pole  einer  anderseits  abgeleiteten  SSule  verbnn- 


uFaradaj  (Exp.  Bes.  11,  g.  1SS3,  lS37*)angewandeter Namen 
iil  Iii'mi  I  wegen  der  Terwecbselnng  mit  der  Induction  i^vaniKber  Btröme  mit 
tnUnm  za  vertanichen. 
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den  und  dadurch  auf  das  PotentialniTeaa  V  geladen;  dann  ist  im  Inoeren 
derselben  die  Potentialfunction  V  constant.  In  allen  Richtungen,  alBO 
auob  in  der  auf  der  Trennungafl  Sehe  vom  Dielektricum  senkrechten  Kch- 
tnng  e  muss  deshalb  die  auf  die  Elektrieitätaeiiiheit  im  Inneren  wirkende 
Kraft  B  ^  dV/de  ^  0  aein.  Geht  man  durck  die Trennungafläche hin- 
durch, auf  der  die  elektrische  Dichtigkeit  q  sei,  ao  ftndert  eich  9P/S£ 
von  Null  XU  inff  und  beh&lt  diesen  Werth  im  ganzen  Dielektricum  zwi- 
schen den  Condenaatorplatten  bei.  Daa  analoge  Verhalten  tritt  bei  der 
durch  Ableitung  auf  das  Potential  Null  gebrachten  Condensatorplatte  ein.  - 
Sind  bei  verschiedenen  Dielektricis  verschiedene  Elektricitfitamengen  reep. 
verschiedene  Dichtigkeiten  (i.^i  derselben  erforderlich,  um  die  Collectoi^ 
platte  je  auf  daa  Potential  V  zu  laden,  eo  sind  die  Werthe  dV/dx  im 
Dielektricum  auch  diesen  Werthen  q  proportional. 

Uan  kann  danach  die  DielektricitfitaconstantenverachiedenerDielek- 
trica  auch  als  das  Verhältnisa  det  Grössen  der  DifferentialquoUenten 
dV/dM  darin  ansehen,  wobei  dieae  Kraft  z.  B.  fOr  Luft  gleich  Eins  ge- 
setzt wird. 

i  Wir  haben  die Dielektricititeconatante  2>  mit  der  TonPoisson  nnd 

Clansius  benutzten  Elektriairungazahl  k  zu  vergleichen  nnd  bedienen 
uns  dazu  eines  einfachen  Beispiela. 

Ea  liege  zwischen  unendlich  grosaeuplanparallelenMetall platten, deren 
Abatand  e  aei,  ein  ihren  Zwischenraum  ganz  erfällendes  Dielektricum. 
Die  Platten  seien  je  auf  der  Oberflächeneinheit  mit  den  Elektricitila- 
meugen  jz*f  geladen,  wodurch  auf  der  Einheit  der  Oberflächen  des  Di- 
elektricnms  in  Folge  aeiner  Polariaation  die  Elektricitätsmengen  ±  (f  sd- 
gehäuft  seien,  die  aich  aber  nicht  mit  denen  der  Platten  vereinen.  Die 
Kraft,  mit  der  die  Elektricit&ten  im  Inneren  einea  Elementes  des  Dielek- 
tricums,  dessen  Querschnitt  dw,  dessen  Länge  di  iat,  geacbiedeo  werden, 
iat  dann  4m£(ö  — p)  (vergl.  §.  22  und  Thl.  I,  §.  120)  und  das  ekktri- 
ache  Uoment  dea  Elements  iXB{0  —  f/)dwd}^.  Die  in  dem  Element 
selbst  geschiedenen  Elektricitäten  sind  ^(fdte,  und  in  Folge  dessen  wie- 
der sein  Moment  ifdwdX.    Somit  folgt: 

4ne(a — Q)dtcdk  =:  odiodi, 
d.  h. 


Da  bei  gleicher  Ladung  der  Condensatorplatte  bei  Anwesenheit  dea 
Dielektricnms  die  anf  beiden  Seiten  aufgehäuften  Elektricitätsmengen 
im  Verhältnias  von  0:0  —  (f  kleiner  aind  ala  ohne  das  Dielektricum,  be- 
darf ea  zur  Erzeugung  desselben  Potentialniveaua  mtt  dem  Dielektricum 
einer  0/(0  —  ^):=1  +  4n;<mal  grösaereo  Elektricit&tsmenge.  Die  Di- 
elektricit&tsconstante  D  ist  demnach: 

D  =  1  +  ixs. 
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Beziehimg  zur  ElektrieiruDgBzahl. 
rds  «  =  3i/4«(l— *)  ist  (Gleietung  XI,  §.  23): 


Hieraus  folgt  ferner: 


Anaaerdem   fahrt  Maxwell  in  Folge  einer  ganz  anderen  Theorie  5 
(liehe  das  Schlusscapitel)  noch   eine  andere  Constante,  den  elektri- 
Bchen  Elasticitätscoefficientenj),  ein,  welcher 


Zur  Bestimmnng  der  DielektricltAaconstanten  bedarf  es  der  Messung  30 
derCspacität  eines  CondensatorB  mit  Torschiedenen  iBolirenden  Zwiachen- 
pUtten. 

Da  indeas,  wenn  das  Dielektricnm  an  die  Collectorplatte  anmittel- 
bsr  anliegt,  sehr  leicht  Elektricit&t  von  letzterer  auf  die  Oberfläche  des 
crsteren  übergeht  und  in  die  Masse  des  Dielektricums  eindringt,  so 
bringt  man  zweckmässiger  zwisohen  die  Condensatorplatten  eine  dOn- 
nere  dielektrische  Platte,  ifelche  von  den  ersteren  durch  Luftschichten 
getrennt  ist.  Ladet  man  die  Collectorplatte  durch  Verbindung  mit  einer 
Elektricitätsquelle,  z.B.  dem  Pol  einer  Säule,  leitet  die  CoDdensatorplatte 
tb  nnd  bestimmt  dieCapacit&t  nach  den  Thl.  I,  §.  139  erwähnten  Metho- 
den, nnd  geschieht  dasselbe  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte, 
SO  lässt  sich  ans  beiden  Beobachtungen  die  DieiektricitStsconstante  des 
Dielektricums  berechnen. 

Sind  A  und  B  die  Condensatorplatten,  von  denen  ^  abgeleitet,  oder  31 
uf  dem  Potential  Null,  S  auf  dem  Potential  V^  erhalten  ist,  ist  CE  die 
dielektrische  Platte ,  und  sind  die  Abstände  zwischen  A  und  C  =  g,  C 
nnd  E  =  n,  E  und  B  =  h,  steht  die  Richtung  der  2-Aze,  deren  Null- 
punkt in  A  liege,  senkrecht  auf  den  Ebenen  A  CEB,  so  ist,  wenn  b  und 
c  Constante  sind,  die  Potential  function  zwischen 

j1  und  C  Till  =  &i  +  CiJS 

C  und  E         Fij  =  bt  +  Ctt 

EttudB  F„  =  &,  +  Cj« 


a  Boltzmann   filr  die  Kugel. 
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22  I>ielektncitätBaonBtante. 

Für  «  ^  0  moas  F(,i  =  0,  d.  h.  ft|  ^  0  Boin.  Für  e:=  g  -\-h-\-n 
uiDBB  Fjj  =  Fo,  aUo  b^  +030=  Fg  sein.  Da  femer  das  Potential  &uf 
C  and  E  selbst  keinen  Spmog  machen  d&rT,  so  muss 

CiJ?  =  ft»  +  «jff- 
B*  -|-Ci(?  +  »)  =  ts  +  <%(?+«) 
sein.    Hieraus  folgt: 

F,  =  (^«  +  CjÄ  +  c,j     c    1> 
Die  Dielektricit&teconstiUite  des  Me- 
diums zwischen  C  nnd  E  ist  gegen  die 
die  Rftume  ewiachen  A  nnd  C  sowie 
£  und  B  erfOllende  Luft 


Kg.  3. 

V,l 

Vi. 

Va 

» 

also  C(  ^  Ci,  Cj  =  Ci/D. 
Femer  ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricitfit  auf  B  resp.  A  gleich 


in    de 


ix 


'-  =  ± 


ia 


Ci- 


Setzt  man  die  Werthe  für  Ci  und  Cj  in  Gleichung  1)  ein,  setzt  den 
Abstand  der  Platten  A  and  B  gleich  m,  also  g-^h  ^  m  —  n,  und  end- 
lich Fo  =  1 ,  so  ergiebt  sich  die  auf  der  Oberä&che  Q  der  Platte  B  an- 
gehäufte (positive)  und  auf  derselben  Oberfläche  der  Platte  A  ange- 
hBafte  (negative)  Elektricität,  resp.  die  Capacität  des  Condensators: 


c  =  se  =  - 


t  (m  —  n 


2) 


i  Die  Elektricit&tsmeogen  auf  der  gleichen  Oberfläche  Q  der  Grenz- 

flächen C  und  E  des  Dielektricums  und  der  Luft  sind,  wenn  tfi  und  ff^ 
die  Dichtigkeiten  daselbst  angeben; 

ft  «  =  -  p.e  -  xi{-ji — jj-;  -  -  j^(^-8i ir) 

»4a  *      43r    ' 

oder 

D         e 


fi« 


(»-»  +  5) 
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AoB  der  Formel  2)  folgt  direct,  dass  die  Capacität  des  Condenaatora  < 
nnabhiDgig  d&Ton  ist,  ob  das  Dielektricum  der  eiuea  oder  aaderen  Con- 
deoMtorplatt«  näher  liegt,  oder  auch  (abgesehen  von  störenden  Ueber- 
giogen  der  ElektricitAt)  die  eine  oder  andere  berührt. 

SetBt  man  ^x  j  Q  =  ö,  C  =  1/A,  so  wird: 


'("-"  +  5)- 


Wird  derselbe  Venach  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte  an- 
gestellt und  erhält  man  die  Capacit&t  Gi=^l  /  Ai,  so  ist,  da  jetzt  2>  ^  1  ist, 

Ai  =  flm, 
«orrnns  B  zu  berechnen  ist. 

Liegt  das  Dielektricnm  nnmittelbar  an  beide  Belegungen  an,  ist 
•Iw  M  =  n,  so  folgt: 

;^,  =  <,.»,       0,  =  ^ 
D  ixm 

wü  oben'). 

Nehmen  wir  den  Gondensator  kugelförmig  und  sind  die  Radien  der  34 
ner  Greniflächea  gleich  Oq,  aj,  Oj,  Oj,  so  ist  das  Potential  auf  die  Punkte 
»wischen  den  Kugelsohalen  F  :=  6  -|-  c/r,   wenn  r  der  Abstand  vom 
Mittelpunkt«  ist.  Werden  wie  rorher  für  b  und  c  zwischen  den  einzelnen 
Kogelschalen  die  entspreobeoden  Werthe  gesetzt,  so  erhält  man: 

1  =  1^  a  _  1  +  J_  +  i  _  _L  _  iV 

Setzt  man  Oo^Oi  —  00=5,0»  —  a,=»i,(i3  —  o,  ^A,  aoer- 
hilt  man  die  oben  erwBhnten  Resultate  für  einen  ebenen  Condensator. 

Ist  og  ^  aj,  O]  ^  O],  d.  h.  erfällt  das  Dielektricum  völlig  den  Ranm 
ivischen  der  innersten  nnd  äussersten  leitenden  Kugelscbale,  so  wird: 

QB  Vbi      ö^r 

voraus  wiederum  die  Constante  Z>  bu  berechnen  ist*). 

Wir  führen  jetzt  die  wesentlichsten  Bestimmungen  des  Dielektrici-  35 
Uticonstanten  für  eine  Reibe  von  Körpern  an.  Eine  Anzahl  derselben, 
bei  denen  die  geladenen  Metallflächen  direct  mit  den  Dielektriois  in 
BerILhmng  kamen,  konnte  nar  ungenaue  Resultate  geben,  da  dabei 
die  Elektricil&ten  mehr  oder  weniger  auf  die  Oberfläche  der  Dielektrica 
telbst  übergingen  nnd  in  dieselben  eindrangen.  Auch  konnten,  wenn  die 
loflnena  Unger  als  Susserst  kurze  Zeit  andauerte,  dauernde  mit  der  Zeit 

')BoIt«mann,  Wien.Ber.67  [a],p.  1, 1873*.  —  *)  Vergl.  auch  W.  Thom- 
•os,  LoBd. and  DnU.  Math.  J.  1845  Nov.*;  Phil.  Mag.  [4]  8,p.43,18M';  Beprint. 
irf  Paptn  p.  15*. 
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24  Dielektricitätaconstaate. 

zu  einem  Maximum  anwachseDde  Ladungen  der  Oberflächen  des  Vtekk- 
tricums  durch  Leitung  in  seinem  Inneren  eintreten,  wodurch  die  Resul- 
tate verändert  wurden. 

Wegen  der  relativ  geringen  Zahl  von  Unteranchnagen  auf  diesem 
noch  wenig  durchforBchten  Gebiet  und  bebufe  Mittheilung  der  Veraucha- 
methoden  erwähnen  wir  indeaa  aach  diese  Beobachtungen  kurz. 

Nach  einer  im  SchlusBoapitel  auaführlioher  zu  besprechenden  Theo- 
rie von  Uaxffell  aollten  sich  die  Brechangsindicee  der  Bielektrica 
für  unendlich  lange  Wellen  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dielektri- 
citätaconstanten  verhalten.  Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  dieser 
Beziehung  sind  die  Brecbungsindicea  den  Diel ektricitätscon stauten  beige* 
fflgt,  falls  sie  beatimmt  worden  aind.  (Eine  ähnliche  bereite  im  Jahre 
1849  vom  Verfasser  auageaprochene  Beziehung  zwischen  der  Fortpflan- 
zung der  Elektricit&t  und  Lichtgeachwiudigkelt  in  Krystalleu  siehe  wei- 
ter unten.) 

i  Bereita  Cavendish')  bat  die  Vergrösserung  der  Capacttät  eine» 

Condensatora  durch  die  zwischen  deu  Belegungen  befindlichen  Nicht- 
leiter beobachtet.  Bei  Vergleichong  der  Capacität  einer  4  Zoll  im  Qua- 
drat halteu  den,  einerseits  abgeleiteten,  mit  Stanniolbelegungeu  von  1,8  Zoll 
Durchmeaser  versehenen  Glasplatte  mit  der- einer  Kugel  nach  der  Tbl.  1 
§.  133  erwähnten  Methode  fand  er  die  eratere  bei  Flintglaa  7,65  bis 
7,93,  bei  Spiegelglas  8,3,  bei  Crownglas  8,49,  im  Mittel  also  8,22  mal 
grösser,  als  aus  der  Entfernung  der  Belegungen  dircct  folgen  würde.  Bei 
Platten  aus  Schellack,  Wacha  und  einem  Gemenge  von  Wachs  und  Harz 
waren  die  Ladungen  4,47,  4,04  und  etwa  3,38  mal  grosser,  als  berechnet. 
El"  vermuthete  hiernach,  daes  die  Glasplatten  aus  einer  Reihe  leiten- 
der und  nichtleitender  Schichten  beständen,  von  denen  die  letzteren  '/s 
der  Dicke  der  Platten  annähmen. 

r  Faraday*)  stellt  zwei  ganz  gleiche  Leydener  Flaschen,  Figur  4, 

aua  metallenen  Hohlkugeln  A  von  3,57  Zoll  Dui-cbmeaaer  her,  welche 
nach  Art  der  Magdeburger  Halbkugeln  aus  zwei  auf  einander  gescbliffe- 
neu  Hälften  bestehen ,  und  deren  eine  mittelst  eines  Hahnes  mit  der 
Luftpumpe  oommunicirt.  In  eine  auf  die  obere  Halbkugel  aufgesetzte 
Fassung  wird  mittelst  Schellack  ein  mit  einer  oberen  Kugel  K  versehener 
Draht  isoliil  eingekittet,  der  unten  concentriach  zu  der  äusseren  Kugel 
eine  hohle  Kessingkugel  B  von  2,33  Zoll  Durchmesser  trägt.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  den  Belegungen  der  einen  Flascbe  wird  mit  Luft,  der  der 
anderen  mit  anderen  Stoffen  erfüllt,  dann  wird  die  erste  Flasche  geladen 
und  der  Knopf  vorübergehend  mit  dem  der  anderen  Flasche  verbunden. 
Die  Dichtigkeit  (die  Potent ialfunction)  wird  an  dem  Knopf  der  ersten 

-  »)  Fara- 
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FIftBche  vor  (7)  and  nach  dieser  Verbindung  (vi)  nnd  ebenfalls  an  dem 
Knopf  der   zweiten  Flasche  (Pj),  endlich  an  beiden  Flaschen  nach  der 
Entladung  (ui  und  Uj)  beHtimmt,  in- 
^'  dem    die  Standkngel    einer    Dreh- 

wage mit  dem  Knopfe  berührt  und 
ihre  Ladung  gemessen  wird.  Eigent- 
lich müsste  Vi  ^tif  sein;  man  setzt 
also  am  besten  ^r  beide  den  Uittel- 
werth  V  =  '/,  (Vf  -\-  i>,), 

Ist  die  Elektricitäts menge  Jn 
der  ersten  Flasche-  vor  der  Berüh- 
rung gleich  Q,  nach  derselben  Q — g. 
so  verhält  sich  V:Vi  ^  Q'-Q  —  3- 
Ist  ferner  die  Capacität  der  beiden 
Flaschen  C|  und  Cj,  so  verhält  sich 
auch  C|  .'  Ct  ^  Q  —  fl  :  9i  woraus 
folgt: 

C,  :C3  =  v:   V  —  v. 
Bei  Fällung  der  einen  Flasche 
mit  verschiedenen  Gasen  0,  N,  H. 
AsHj,  H,S,  N,0,  CO,  HCl,  SiFlj, 
CO,,  CjH,,  NO,  SOj,    NH3    war 
V  =  Vi  ^>  "Iso  die  Capacität  hei- 
der Flaschen    und  die  Dielektrici- 
tätsconstante  der  Gase  gleich,  ein  später  nicht  ganz  bestätigtes  Resultat. 
Wurden  aber  in  die  zweite  Flasche  halhkugelförmige,  den  Zwischenraum 
zwischen  den  Metallheiegen  mehr  oder  weniger  ausfüllende  Schalen  aus 
Dielektricis  gebracht,  so  war  v  kleiner.    So  war  bei  Schellack  F  =  297, 
Vi  ^  121 ,  (■,  ^  113,  (*[  =  7.    Die  Ladung  M|  entspricht  der  Ladung 
der  Stätzen,  so  dass  nach  der  Correction  V  =  290,  C]  ^=  114  zu  neh- 
men ist.    Man  erhält  also; 

Ci  114 

Da  aber  der  Schellack  die  Hohlräume  der  Flasche  II  nur  halb  ans- 
filllt,  so  ist,  wenn  man  die  Diele ktricilätaconstante  des  Schellacks  i>  setzt: 
-D  X  \',  -\-  l  X  '/,  =  1,5,  d.  h.  iJ  ^  2.  In  ähnlicher  Weise  kann  man 
aus  den  Versuchen  von  Faraday  berechnen  für 

Luft         Wallrath        Schellack         Glae        Schwefel 
D=l      1,3  — 1,6  2  2,2  2,24 ')  ' 

Die  Resutate  können  indess  ans  den  §.  35  angeführten  Gründen  auf  ' 
keine  Genauigkeit  Anspruch  machen. 
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26  DielektricitätscoDStaDte. 

i  Belli  1)  lud  einen  ans  einer  groBsen  abgeleiteten  und  einer  kleben 

isolirten  Metallplatte  und  verschiedenen  dielektriaohen  Platten  bestehen- 
den Condensator  auf  ein  durch  ein  Elektrometer  gemessenes  Potential- 
niveau und  beetimmte  die  Zahl  der  Berührungen  der  geladenen  Platte 
mit  einem  noch  jeder  Berührung  abgeleiteten  isolirten  Conductor,  bis 
die  Ladung  auf  die  Hälfte  gesunken  war.  Diese  Zahl  bestimmt  die  Ca- 
pacität.  Nahm  er  nach  irüheren  Versuchen  an,  dass  bei  den  verschieden 
grossen  Condoctoren  die  Capacitftt  bei  gleichem  Dielektricum  der  Ober- 
fläche direct,  der  Dicke  des  Dielektricums  umgekehrt  proportional  ist, 
so  erhielt  er  die  Capacit&t  fOr 

Loft  Schwefel        Hohellock       BiegelUck  Oltu 

1  3,21  3,33  4,31  7,83 

In  verdünnter  Loft  änderte  sich  die  Capacität  nicht,  ebenso  wenig  bei 
verschieden  starken  Ladungen. 

Flüssigkeiten  gaben  kein  Resultat. 

9  Harris*)    bedeckt«    eine    dielektrische  Scheibe  von  1  engl.  Fuss 

Durchmesser  und  0,4  Zoll  Dicke  beiderseits  mit  Uetallplatten ,  lud  die 
obere  derselben  durch  die  Berührung  mit  Platten  von  bestimmter  GrSsse, 
auf  welche  eine  gewisse  Anzahl  Funken  von  der  inneren  Belegung  einer 
groBsen  Leidener  Flasche  übergegangen  war.  Die  Ladung  der  einen 
oder  anderen  Belegung  des  Condensators  wurde  durch  ein  Drehwage- 
elektrometer gemessen. 

Die  direct  geladene  obere  Platte  gab,  1)  während  die  untere  isolirt 
blieb,  stets  den  gleichen  Ausschlag,  unabhängig  von  der  Natur  des  Di- 
elektricums. Wurde  2)  die  untere  Platte  isolirt  mit  d^m  Elektrometer 
verbunden,  so  war  dies  ebenfalls  der  Fall;  wurde  aber  3)  die  untere 
Platt«  abgeleitet,  die  obere  erst  mit  einer  bestimmten  Elektrioit&tsmenge 
(5)  geladen,  dann  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  erhielt  man  an 
demselben  die  Ausschläge  Ä,  welche  dem  Quadrat  der  Elektricitäte- 
mengen  q  darin  proportional  sind,  wobei  zo  beachten,  dass  die  £lek- 
tricitätsmenge  1  bei  den  Versuchen  1]  den  Ausschlag  4  ergab.  Der  Werth 
^  —  9!  giebt  das  Residuum ,  welches  in  der  oberen  Belegung  gebunden 
ist,  d.  h.  die  induoirte  Capacität  C.    So  war 

Sobellack        Schwefel     Flintgl&i     Wachs        Pech        Harz        Luft 
A=      2  2,25  2,5  3,25  4  5  3,2  i 

C=       1,95  1,93  1,9  1,86  1,8  1,77       1 

Auch  bei  diesen  wohl  nicht  sehr  exacten  Versuchen  treten  die  er- 
wähnten Fehlerquellen  auf. 
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Mattencci')  liesii  Cylinder  aas  Terachiedenen  leolatoren  oder  aus  40 
Leitern  und  Isolatoren  au  Coconi&den  vor  einer  elektrischen  isolirtea 
HeUllkugel  schwingen.  Die  Schvingnngsdaner  giebt  mit  Berilcksicbti- 
gong  das  Tr&gheitsmoments  das  Brehnngsmoment.  Ist  dasselbe  für 
'  Stearin  =  100000,  so  ist  es  fOr: 
SchwefBl  Gl»  Schellack  Harz  Barz  and  Bilber  Harz  and  Eapfor 
34014      37137      25341       10730  32258  31630 

Diese  Werthe  entepreohen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  dielek- 
trischen Polarisation,  sind  aber  wohl  für  Berechnungen  su  ungenau*). 

Auch  liesB  Matteucci  vor  18  cm  grossen  isolirten  Kugeln  von  Blei, 
Schwefel  und  Harz  in  100  mm  Abstand  ein  kleines  elektrisobes  Pendel 
schwingen.  Aus  den  Quadratwurzeln  der  Scbwingungsaahlen  ergab  sich 
das  Terhältnifis  der  Anziehungen  wie  1  r  0,52  : 0,48.  Eine  hoble  leere  oder 
mit  Terschiedenen  leitenden  und  nichtleitenden  Flüssigkeiten  gefüllte  GUs- 
kagel  sollte  sich  gleich  verhalten. 

Als  W.  Siemena»)  bei  den  Tbl.  I,  §.  134  mitgetheilten  Versuchen  41 
iwei  gleich  grosse  einsnderparalleteMeasingplattenim  Abstand  von  1  mm 
Terwendete,  deren  Zwischenraum  mit  Luft,  anderen  Gasen,  geschmolzenem 
Stearin  oder  Schwefel  gefüllt  war,  und  den  so  gebildeten  Condensator  durch 
eine  Wippe  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  verband, 
erhielt  er  bei  gleichem  Gang  der  Wippe  verschiedene,  den  Capacitäten 
proportionale  Ablenkungen.  Da  hier  die  Dielektrica  die  Platten  berühren, 
sind  —  abgesehen  von  den  Einflüssen  des  Eindringens  der  Ladung  n.a.f.  — 
die  Capacitäten  den  Dielektricit&tgconstanten  proportional.  So  war  für: 
Lufi  und  andere  Qase  Stearin  Schwefel 
1  0,78  2,9 

Nach  dem  Erstarren  wurden  diese  Zahlen  kleiner. 

Wurde  ein  ans  Ewel  ineinander  gesetzten  Gl&sem  bestehender  Conden- 
sator angewandt,  dessen  ftusserste  und  innerste  Fläche  belegt  war,  so 
WDchs  die  Ladung  beim  ZwiBcfaenschieben  eines  Kautschuk-  oder  Gutta- 
percbacylinders  zwischen  die  Gläser,  wiederum  ein  Beweis,  dass  das  ver- 
Bcbiedene  Verhalten  der  Dielektrica  nicht  allein  einem  Eindringen  der 
Lddnng  zuzuscfareiben  ist; 

Rossetti*)  verbindet  die  einander gegenaberstehendenEntladungs-  ^ 
kugeln  einer  Holtz'schen  Elektrisirmascbine  mit  den  beiden  Belegun- 
gen von  Condensatoren  und  bestimmt  die  Zahl  e  der  Umdrehungen  der 
Scheibe  der  Maschine,  welche  erforderlich  sind,  um  je  100  Entladungen 


')  Matteucci,  Coinpt.rend.  48,  p.T80,  IS&a*;  Ann.  de  Obim.  et  de  Phys.  [3] 
57, p. 423,  las»*.  —  ")  Matteooci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fbyi.  [3]  27,  p.  133, 
IM«*.— ■)  Werner  SiemeDs,  PogB.Ann.  102, p.Sl,  1B5T*.  —  *J  Bosaetti, 
H.  CiuMUto  [!]  10,  p.  171,  1873*. 
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zu  bewirken.  Die  ZahleD  z  sind  den  Capscität«n  der  Condeneatoren  pro- 
portional. Als  Bolche  dienten  einseitig  mit  StaDniolhreisen  von  16  om 
Durcliiaesser  belegte  GUBplstt«n  von  40  cm  Länge,  32cm  Breite  tmd 
rcBp.  1,45  and  1,70  mm  Dicke.  Zwischen  dieselben  kamen  6  bis  9  mm 
dicke  Platten  der  Dielektrica.  Der  Luftcondeneator  war  ebenso  geformt, 
nur  war  Kwischen  die  GlaaplatteD  eine  zu  einem  16  cm  groesen  Kreise 
ausgeschnittene  Ebonitplatte  mittest  zwiscbengelegter  Kautaohukplatten 
gekittet.  Ein  Habn  gestattete  den  inneren  Baum  zu  evacniren. 
So  ergab  sich  die  Dielektricit&tscoastaute  von: 


Luft       Glas       Wallrath       Ebonit 
1  3,45  2,18  2,08  1,81 

Mit  TerdQnnung  der  Luft  bis  zu  200  mm  Druck  blieb  die  Capaci- 
tät  der  Condeusatoren  constaut;  dann  wuchs  sie  sehr  schnell  auf  das  Drei- 
und  Mehrfache  und  Funken abergänge  traten  ein.  Das  Eindringen  der 
Elektricit&t  in  das  Glas  resp.  dauernde  Ladungen  dui'ch  allmäblicbe  Lei- 
tung konnten  auch  hier  störend  wirken'). 

t  Sorgfältige  Versuche  hat  Boltzmann')  angestellt. 

Er  maasB  mittelst  einesTbomson'sohen Quadrantelektrometers  die 
Capacität  eines  Condensators  von  Kohlrausch  (vgl.  Tbl.  I,  §.  169)  mit 
150mm  grossen  und  3,3  mm  dicken kmsfönoigen  Metallplatten,  zwischen 
welche  verschiedene  isolirende  Platten  gestellt  werden  kunnten.  Um  den 
Abstand  der  Metallplatten  zu  bestimmen,  war  an  der  einen  ein  in  */]o  mm 
getheiltes  Glasgitter  befestigt,  über  dem  sich  ein  Fadenkreuz  verschob, 
welches  auf  einer  an  der  anderen  Platte  angebrachten  Glasplatte  aus- 
gespannt war.      Die  Einstellung  wnrde  durch  ein  Mikroskop  abgelesen. 

Zwei  gegenüberliegende  Quadranten  des  Elektrometers  E,  Fig.  5, 
wurden  mit  der  Eide,  die  beiden  anderen,  welche  mit  der  einen  Platt« 
eines  andererseits  abgeleiteten  kleinen  Condensators,   um  ihre  Capacit&t 

<)  Eine  ähnliche  Methode  ist  van  Nejrenenf  (Compt.  ntnd.  85,  p.  547; 
86,  p.  1542,  IHTT*)  angewendet  worden.  Zwei  ganz  gieiche,  darcb  glaicba 
Funkenmlkronieter  geschlosaene  Condensatoren  sind  mit  ihrer  einen  Belegung 
mit  einem  dar  zur  Funkenbahn  führendeu  Leiter  der  Holtz'Boben  Maschine, 
mit  der  anderen  mit  der  Erde  verbunden.  Der  eine  wird  mit  einer  Glasplatte 
von  1 ,32  nun  Dicke ,  der  andere  mit  verschiedenen  anderen  Platten  veraehon. 
Die  Zahl  der  EnUadungen  in  den  Funken mikrometem  misst  die  Quantitäten  der 
übergegangenen  Elektricitäten  in  jedem  der  CondenBatoren.  Während  der  Zeit 
zwischen  zwei  Funken  des  unveränderUdien  CondenBators  ist  für  Platten  aus 
gleichem  Stoff  (Glasplatten  von  2,15,  3,02,  3,75,  5,22  mm  Dicke)  die  Zahl  der 
Funken  (1,.^,  2,  3,  4)  nuhe  proportional  der  Dicke.  Bei  anderen  Bubstan- 
zen, vuluaniBirtem  Kaatechuk,  ParafSn,  Ebonit,  wächst  das  Terhältniu  der 
Dicke  zur  Vunkenzalil ,  die  „CoudensatiouBcon Htaute "  mit  der  Dicke ,  wohl  in 
Folge  des  Elektricitälsverlastes  an  die  Luft.  Dieselbe  Constante  ist  für  Luft  1, 
Spiegelglas  2,53,  violettes  Glas  2,4,  rotlies  1,8,  grünes  2,08,  blaues  2,  weisses 
Glas  1,9,  EbODit  0,B3,  vnlcaniairten  Kautecbnk  0,95,  ParafB»  0,78.  Wegen  de« 
Eindringens  der  Elektricitat  in  die  Platten  bei  gröaseren  CondenBationsccnatan- 
ten  iet  aus  diesen  Versuchen  die  Dielektricitätsconstante  nicht  rein  zu  erhal- 
ten. —  ^)  Boltzmann,  Wien.  Bar.  [2]  66,  p.  1,  18TS;  [2]  67,  p.  1873*. 
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tn  erhöhen,  Terbnuden  waren,  noch  mit  einem  iaolirten  Kupferdraht  K 
Terbunden.  Andere  Drähte  hingen  ieolirt  an  lackirten  Coconfäden  and 
konnten  dnrch  Senkung  derselben  mit  dem  ersten  Drahte  K  verbunden 
werden.  Der  eine  dieser  Drähte  I  stand  mit  der  Erde  in  Verbindung 
nnd  diente  znr  Entladung  der  etwa  geladenen  Quadraaten paare;  der 
Flg.  5. 
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zweite 'II  fiüirte  znm  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Daniell'scben 
SSnle  S,  der  dritte  ni  znr  einen  Platte  des  Cosdeusators.  Bei  der  Hebung 
verband  er  dieselbe  mit  dem  Pol  der  Säule,  bei  der  Senkung  mit  dem 
Elektrometer. 

Durch  Verbindung  des  isolirten  Qnadrantenpaares  mit  je  1  bis  6 
Dan  teil 'sehen  Elementen  einsein  oder  vereint  konnten  die  Ausschläge 
der  Nadel  des  Elektrometers  auf  eine  Einheit  redncirt  werden.  Wird 
nent  das  isolirte  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  nebst  dem  kleinen 
Condensator  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pole  der  Säule  verbunden,  ist;) 
dos  Potentialniveau  desselben,  h  der  (corrigirte)  Ausschlag  der  Nadel,  ^t 
eine  der  Elektrisimng  derselben  proportionale  Grösse,  so  ist: 
b  :=  Aip. 

Wird  dann  die  eine  Platte  JS  des  Condensators  zur  Erde  abgelei- 
tet, die  andere  N  mit  der  Säule  verbunden ,  ist  die  Capacität  des  Con- 
densators C  so  ladet  er  sich  mit  der  Elektricitätsmenge  Cp.  Darauf 
wird  Platt«  N  von  der  Säule  losgelöst  und  mit  den  vorher  entladenen 
Quadranten  des  Elektrometers  verbanden,  wobei  die  Nadel  den  corrigir- 
t«n  Ausschlag  c  zeigt.  Ist  die  Capacität  des  Qaadrantenpaares  nebst  dem 
damit  verbundenen  kleinen  Condensator  dabei  gleich  E,  so  istdasPoten- 
tialnivean  in  beiden  gleich: 

\        c  —  6 
Da  die  in  der  Nadel  angebäufle  Elektricität  vertbeilend  auf  dia 
Elektrioit&t  des  Quadrant«n  zurückwirkt,  so  ändert  sich  der  so  beobach- 
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tet«  Wertb  C,  resp.  die  Elektrioitätamenge  bei  je  100  Soalentheilea  Aus- 
achlag  von  0"  an  nm  etva  Vi  Proc.  Han  kann  also ,  wenn  E  für  den 
Anaachlag  0"  gleich  Ea  ist, 

setzen. 

Dieselben  Veniache  wurden  angOBtellt,  während  die  Säule,  reap.  der 
Condensator  nnr  momentan  mit  dem  Elektrometer  verbunden  waren.  Im 
erateD  Falle  war  der  dauernde  Anaachlag  ß,  im  zweiten  y.  Da  aich  wäh- 
rend der  Hittbeilung  derEIektricitftt  dieNadel  nicht  wesentlich  aas  ihrer 
Buhelage  entfernt,  so  ist  jetzt  dieCapacität  des  Elektrometers  nebat  klei- 
nem Condensator  eine  andei-e  als  früher,  etwa  E'o.  Man  erhält  also  wie 
oben  in  Folge  der  veränderten  Capacit&t  derselben  bei  erfolgendem  Ans- 
Bchlage 

''^'''{^  -  mm)ir=ß' 

Der  Ausschlag  ß  ist  aber: 

woraus  folgt: 

""&   ß  —  y 

Bei  jeder  Beobacbtnngsreihe  wurden  die  Capacitäten  voracfaiede- 
ner  Condensatoren  MN  nnter  einander  verglichen  und  die  Ladung  der 
Nadel,  mithin  E,  blieb  constant,  so  daaa  die  Werthe  G  direct  den  Wer- 
tben ßy/b(ß  —  y)  proportional  waren. 

Von  den  erhaltenen  Wertben  wurden  stets  diejenigen  abgezogen, 
welche  aicb  bei  vollkommener  Trennung  oder  unendlicher  Entfemnng 
der  Condensatorplatten  ergaben.  Dieaelben  entsprechen  der  frei  über  die 
Zuleitungen  ausgebreiteten  Elektricit&t. 

Wurde  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  Hartgummiplatte  ein- 
mal in  der  Mitte,  dann  an  die  eine  oder  andere  Condensatorplatte  ge- 
bracht, so  änderte  sich  der  Ausschlag  dea  Elektrometers  nicht  merklich, 
wie  der  Theorie  entspricht. 

Da  aicb  dieAbatände  der  Platten  selbst  nicht  genau  messen  liessen, 
so  wurde  ibr  Abstand  zunächst  ohne  Zwischenschaltung  einer  dielektri- 
schen Platte  um  verschiedene  am  Mikrometer  abgelesene  Distanzen 
«,  =  2his24  geändert  Dabei  wurde  auch  die  Zahl  der  Daniell'schen 
Elemente  von  6  bis  17  variirt.  Dennoch  schwankten  die  aus  den  Beob- 
achtungen abgeleiteten  Werthe  von  A  nnr  von  2,90  bis  2,96. 

Dasselbe  geschah,  wenn  hierbei  zwischen  die  Condensatorplatten 
eine  Hartgummi-  oder  Paraffinplatte  gestellt  wurde. 
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Ergeben  sieh  Ür  die  Distanzea  ee  -|-  a,  nnd  u  -f*  <h  ohne  und  mit 
Dielektricum  die  Werthe  Xi  nnd  Jlj,  resp.  itj  nnd  A«,  so  iei  (§.  33) 


G  =  - 


«,— «1 


"»+«!+« 


Im  Ganzen  wnrden  drei  Hartgummi'  (eioEeln,  anoh  znaammen),  zwei 
Paraffin-,  drei  Schwefel-  und  zwei  Colophoninmplatten  nntersucht.  Die 
Platten  aaa  Paraffin,  Colophoninm,  Schwefel  wurden  zwischen  Glasplat- 
ten gegossen,  welche  resp.  mit  Oel  oder  (beim  Colophomnm)  mit  Glyce* 
rtn  beBtriohen  waren.  Ihre  Dicke  wurde  durch  das  Mikrometer  des  Gou' 
deosators  selbst  gemessen. 

Ausser  den  erw&hnten  Versuchen  wnrden  andere  angestellt,  bei  denen 
die  dielekbischen  Platten  Von  Paraffin  und  Hartgummi  auf  eine  Queolc- 
iilberfläche  aufgelegt  nnd  mit  Hülfe  eines  um  sie  hemmgelegten  Randes 
Ton  Papier  mit  Quecksilber  bedeckt  waren.  Durch  den  Papierrand  waren 
■ie  genan  aof  die  Orösse  der  früheren  Condensatorplatten  gebracht;  ihre 
DielektricitSteconstante  wurde  mit  der  desKohlrauBch'schenGondeii- 
■ators  in  Lnft  verglichen.  —  Endlich  wnrden  die  Versuche  mit  momen- 
taner Ladung  angestellt.  Die  beobachteten  Gapaoit&ten  Ci  im  letzteren 
Falle  Btimmten  mit  denen  C  im  ersteren  gut  überein.  Es  war  z.  B.: 
Lnft>)  Hartgummi       Sohwefbl       Colophoninm 


10«  C   5307  3972  2578  5330  4548  3409 

10«  C^  5230  3942  2565  5276  4524  3402 

DieDielektricitfttBconBtaDten  selbst  ergeben  sich  nach  den  Versuchen 

mit  dem  Eohlraasoh'sohen  (E)  und  dem  QuecksUbercondensator  (Q) 

bei  Terschiedenen  Platten  wie  folgt: 


I 

n 

m 

1 

K 

Q 

E 

Q 

K 

Q 

PumfBn 

SehwÄel 

Colophonium 

3,17 
2,28 
3,85 
2,57 

8,07 
2,30 

8,11 
2,34 
3,83 
2,53 

3,10 
2,33 

3,20 
8.31 

3,24 

3.» 

S,8< 
»,55 

*)  Venchiedene  Abstände. 
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ßei  Zusammenstellung  der  Quadratwurzeln  der  Bielektricit&tacon- 
stanten  und  der  Brechungsindices  n  der  Dielektrica  ist 
Bchwerel        CoIophODium       Farafßn 
VD       1,960  1,597  1,523 

n  2,040  1,543       1,536  — 1,516 

Diese  Werthe  stimmen  also  gut  mit  einander  übereiu. 

Bei  anderen  Versuchen  vnrde  die  Anziehung  dielektrisoher  Kugeln 
durch  eine  geladene  Metallkugel  gemessen'). 


Eine  Kugel  L,  Fig.  6,  von  der  dielektrischen  Substanz  tob  etwa  7  mm 
Durchmesser  hing  au  einem  gebogenen  Schellack  faden  an  einem  etwa 
100  mm  laugen  Qnerarm  GH,  welcher  an  dem  einen  Ende  des  Arms  EF 
einer  Drehwage  angebracht  war.  Der  letztere  hing  an  einem  Unförmigen 
Coconfaden  und  trug  an  seinem  anderen  Ende  einen  Spiegel  S  zur  Ab- 

>)  BottzmsDn,  V 
70,  p.  307,  342,  187*'; 
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leflimg  Beiaer  Stellmig  mittelst  Scala  nad  Fernrohr.  Bei  0  konnte  an 
dem  Qneranu  ein  Gegengewicht  angehängt  werden,  nm  die  an  beiden 
Enden  Ton  EF  wirkenden  Lasten  sni  äiiuilibriren.  Der  Arm  der  Dreh- 
«ftge  war  in  ein  mit  Goldpapier  beklebtes  und  mit  Klappen  versehenes 
^ppgefaänse  eingehängt,  ans  welchem  nnr  die  Gocon-  and  Schellack- 
faden  herauBTftgten,  nm  den  Einfluas  jeder  Anaseren  elektrischen  Influenz 
nnd  der  Lnftstromiuigen  su  beseitigen.  Vor  der  Engel  L  war  an  einem 
■nf  ScheUaokf&ssen  ruhenden  Draht  N  eine  Metallkugel  M  be- 
festigt, Bo  dass  die  Verbindungslinie  der  Mittelpunkte  TOn  M  und  L  in 
die  Ebene  GLH  fieL  Der  Draht  if  war  andererseits  mit  einer  zweiten 
KugelJI  verbunden.  Vor  derselben  hing,.senkreaht  zu  der  Richtung  des 
Drahtes  NN,  an  Bwei  Cooonföden,  deren  Aufhängepunkte  verschoben 
worden  konnten,  ein  Knpferdraht  mit  zwei  hohlen  Kupferkugeln  P  und 
i",  TOD  denen  P  in  der  Ruhelage  des  Drahtes  gerade  vor  R  schwebte. 
Der  Eapferdrsht  trug  in  der  Mitte  einen  Spiegel  jS  und  ebendaselbst 
nnterhalb  einen  Platindraht  Q  mit  einem  in  verdünnte  Scbwefels&nre 
tanchenden  Flatinblecb.  Die  Säure  war  durch  einen  Draht  zur  Erde  ab- 
geleitet. Wurde  Drabt  N  mit  den  Kugeln  M  und  ß  geladen ,  so  wurde 
die  zur  Erde  abgeleitete  Kugel  P  durch  Inflnens  elektrisirt.  Ans  ihrer. 
Anüehiuig  kann  nian  die  dem  System  MNS  mitgetheilte  Elektrioitfits- 
menge  berechnen.  Zagleich  wird  auch  L  von  Jf  dnroh  Influenz  elek- 
trisch und  ebenfalle  angezogen  und  diese  Anziehung  konnte  wiederum 
durch  die  Ablenkung  des  Arms  EF  bestimmt  werden. 

Das  System  SNM  wurde  entweder  dauernd,  oder  nur  sehr  kurze 
Zeit  mit  der  Elektrioitätequelle  verbunden  oder  anob  abwechselnd  iu 
tchneller  Anfeinanderfolge  entgegengesetzt  geladen. 

Zur  dauernden  Ladung  warDrahtJtf^  Fig.  7,  durch  einen  anderen 
Draht  X  W  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Leydener 

Fig.  7. 


pr\ 


W^^^ 


Flasche  Y  nnd  der  einen  Kugel  eines  Funkenmikrometers  UV  verbunden, 
dessen  andere  Kugel  durch  einen,  wiederum  mit  der  inneren  Belegung 
einer  aussen  abgeleiteten  zweiten  Flasche  Z  verbundenen  Draht  2 -und 
einen  Schlüssel  mit  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  der  anderer- 
aeita  abgeleiteten  Influenzmaschine  communicirte.  Zuerst  waren  W 
und  X  abgeleitet,  dann  wurden  sie  nach  einander  isolirt  und  von  der 
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MaacHne  dem  Draht  Z  so  lange  MektricitHt  zugeführt,  dass  ein  Fnnlcen 
zwischen  den  Kugeln  dea  Mikrometers  Dbersprang.  Dnrch  Aenderang 
des  Abatandes  derselben  läs&t  sich  die  dabei  erfolgende  Ladnng  yon 
MNS  reguliren. 

Sollte  das  System  MNH  nur  ganz  kurze  Zeit  geladen  werden,  ho 

wurde  Draht  W  an  einer  Stelle  unterbrochen  und  seine  Enden  daselbst 

mit  Quecksilbern fipfea  verbanden,  welche  auf  Schellack^ssen  standen 

und  aber  die  ein  au  dem  Pendel  eines  MetronomB  isolirt  befestigter 

Drahtbdgol  C,  Fig.  8,  hinüberschwaog.     Wurde  die  Kugel  17  kurz  nach 

Uebergang    der   Funken    abgeleitet,    so    entlud    sich    das  beim  ersten 

Fig.  8.  -  Durchgang  des  Sfigels  c  durch  die 

yf         ^  QueokailbernÄpfe    geladene  Leiter- 

~T~     ^\C~1-^  y        aystera    beim    zweiten    Durchgang 

^^fc        '     ^  h^    U  V     /  wieder,  also  nach  6iner  bestimmten 

BH  ^~1  T"^  kurzen  Zeit  —   Um  die  Kngel  der 

^H  (^[^^^^  Dreh  wage     schnell    nach    einander 

altemirend  zu  laden,  wurde  ein  an 

einer  elektromagnetisch  oscillirenden  Stimmgabel  o,  Fig.  9,  mittelst  eines 

Glasstreifens  isolirt  befestigtes    Kupferblech  e   abwechselnd  gegen  die 

federnden  Enden  von  zwei  Drähten  h  und  i  gegengedrflckt,  welche  mit 

den  Polen  der  Influenzmaachine  und  zugleich  mit  den  inneren  Belegungen 

zweier  anasen  abgeleiteten  Leydener  Flaschen  r  und  8  verbiinden  waren. 

Das  Kupferblech  eiand  durch  einen  Draht  fg  mit  der  zu  ladenden  Engel 

in  Terbinddng.     Eine  Nebenleitung  derselben  zur  Erde  dnrch  eine  sehr 

dilone   mit  Wasser  gefflllta  Röhre  «vw  verhinderte   eine   übermässige 

Ladnng,  ohne  eine  völlige  Entladung  zu  bewirken. 

Fig.  9. 


Nach  der  Messung  der  Anziehung  A  der  dielektrischen  Kugel  B 
dnrch  die  geladene  Kngel  ]U  wurde  sie  durch  ebe  mit  Stanniol  beklei- 
dete gleich  grosse  Kugel  ersetzt  und  wieder  die  Anziehung  jl|  bestimmt. 
Aus  den  Formeln  des  §.  38  ergieht  sich,  dass  die  Ladung  der  dielek- 
trischen Kugel  im  Yerhältniss  von  (7)  —  l)/(^  -\-  2)  kleiner  ist  als  die 
der  Stanniol kugel,  so  daas  alao  aus  der  Formel : 
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Ä_  _!>—  1 
^1  ~*  i>  +  2 

die  DielektriclUltflConstaDte  D  zu  berechnen  ist.  Wegen  geringer  Ab- 
«ekhnngon  in  der  GrSsae  der  Engeln  und  der  Ladung  in  den  Anfbän- 
fiingiAdeii  varen  noch  Correotionen  anzubringen,  nach  velcben  sich  bei 
^ilrs^n  (VaM  his  '/m  See.)  and  l&ugere  Zeit  t  danemden  Ladnngen  die 
folgenden  Dielektrintätseonstanten  D  ergaben,  denen  wir  die  frUher  von 
Boltsmann  mit  dem  Condensator  erhaltenen  {D^  beifügen: 


D 

A 

(Vmo-V«) 

0,9           1,8 

22,6 

45 

BOSec 

BehweW 

3,84 

3.» 

_ 

3,66 

_ 

3,70 

_ 

8.15 

3,48 

— 

3,82 

— 

3,74 

— 

Pmtta 

2,33 

2,a2 

2,51 

2,58 

— 

8,12 

_ 

Colophoniiun  .    .   . 

2,S5 

2,48 

3,63 

4,23 

5,11 

5,26 

5,61 

Die  Liadnng  der  dielektrischen  Engeln  durch  Influenz  nimmt  also 
mit  der  Zeit  so  und  entsprechend  scheinbar  die  Dielektricitätsconatante, 
umenUich  bei  Paraffin  undColophonium,  weniger  bei  den  übrigen  Körpern. 

Sehr  deutlich  zeigt  sich  diese  Zunahme  der  Ladung  auch  bei  ganz 
ihnticben  anter  Boltzmann's  Leitnng  angestellten  Versuchen  Ton  Ro< 
mich  und  Nowak ')<  hei  denen  die  anziehende  Kugel  entweder  perma- 
nent (p)  oder  in  ,d«r  Hinnte  64  mal  abwechselnd  entgegengesetzt  ge- 
laden wurde  (a).    Es  ergiebt  s!cb  die  Dielektricitätsconatante: 


Gla« 7,5  159,0 

Flnssspath 6,7  7,1 

Qnars J'    4,6    >  1000,0 

Kalkspath,  senkrecht  zur  Aie        7,7  9,9 

„  parallel  zur  Axe  .        7,5  8,6 

Selen,  fiiBch  geschmolzen    .    .      10,2  151,0 

Schwefel  mit  Graphit  ....        4,0  4,4 

Schwefel  allein  zeigt  diese  Zunahme  nicht. 

Wird  eine  Scbwefelkngel  mit  Paraffin  oder  Colophonium  überzogen 
oder  ebenso  wie  eine  Paraffinkugel  mit  SchellaoklOsung  laokirt,  so  sind  die 
Werthe  der  Dielektricitfttsconstante  bei  dünnen  Ueberzügen,  z.  B.  in  den 
IcttAeren  F&Uen,  wenig  von  denen  der  unbedeckten  Kugeln  verschieden, 


')  Bomicb  nnd  t 
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nur  bei  einer  dick  mit  Colophomnin  überzogenen  Schwefelkagel  steigt 
der  Werth  von  3,05  —  2,07  bis  2,5,  ein  Beireia,  dass  Tiedemm  nicht  die 
oberflächlicbe  Leitung,  sondern  die  dielektrische  Polarisation  der  ganzen 
Masse  maassgebend  ist'). 

>  Eine  andere  Reihe  sorgftUiger  Mesaangen  iet  von  Felici  ausge- 

führt worden  '). 

Tor  der  einen  Fläche  eines  ans  einem  Dielektricum  geformten  iso- 
lirt  anfgeatellten  Würfels  steht  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  kreis- 
fCrmige  Metallplatte,  welche  durch  einen  feinen  Silberdraht  mit  der 
Standkugel  und  dem  Änfbängedrabt  des  ein  kleines  Metallbl&ttchen  tra- 
genden metallenen  Arms  einer  sehr  empfindlichen  Dreh  wage  mit  Spiegel- 
ablesung oommunicirt.  Vor  der  gegenüberliegenden  Fläche  des  WOrfels 
steht  ebenso  auf  einem  lackirten  Olasstabe  eine  Metallkugel.  Gegen  die- 
selbe läset  sich  eine  ebenfalls  auf  einem  Gtlasstiel  befestigte,  mit  demsel- 
ben um  einCharnier  drehbare  kleinere  Kugel  gegenschlagen,  welche  mit 
der  Standkugel  und  dem  Anfh&ngedrahte  einer  zweiten  ähnlichen,  aber 
weniger  empfindlichen  Drehwage  11  mit  gewöhnlicher  Zeigerablesung 
communicirt.  Abgeleitete  Metallschirme  können  von  unten  zwischen  den 
Würfel  und  die  Scheibe  und  Kugel  hinaufgezogen  werden,  nm  so  die  In- 
fluenz zu  hindern.  Zuerst  wird  der  Schirm  zwischen  den  Würfel  nnd 
die  influenzirte  Metallplatte  geschoben,  die  kleine  drehbare  Kugel  an 
die  neben  dem  Würfel  stehende  gelegt,  und  sie  selbst  sowie  die  mit 
ihr  yerhundene  Drehwage  II  mit  einer  EI ektrisirm aschine  verbunden. 
Die  Stellung  des  Arms  der  Drehwage  sowie  die  Torsion  ihres  Auf  hänge- 
drabtes  wird  bestimmt.  Die  Versuche  werden  nach  jeweiliger  Ablenkung 
der  Kugeln  und  Drebwage  mit  verscbiedenen  Ladungen  wiederholt  und 
so  die  Drehwage  graduirt.  Nun  wird  die  Kugel  neben  dem  Würfel  ge- 
laden, die  sie  berührende  Kugel  und  der  Schirm  entfernt,  der  erste  Aus- 
schlag der  mit  der  infiuenzirten  Metallplatte  verbundenen  Drehwage  ge- 
messen und  sogleich  der  Schirm  wieder  gehoben  und  die  Kugel  zur  Erde 
abgeleitet. 

Wird  ein  hohler  Würfel  von  Schwefel  oder  Wallrath  verwendet,  so 
ist  der  Ausschlag  der  Drebwage  grösser,  als  ohne  einen  solchen  Würfel, 
aber  kleiner  als  mit  einem  massiven  Würfel.  Werden  die  Würfel  lackirt, 
so  ändern  sich  bei  gleichem  Feachtigkeitszustande  der  Luft  die  Resul- 
tate nicht.  Die  elektrische  Wirkung  durch  das  Dielektricum  ist  also 
wieder  von  der  ganzen  Masse  desselben,  nicht  durch  seine  Oberfläche 
bedingt. 

Wurden  bei  verschiedenen  Ladungen  der  Kugel  die  Ladungen  der 
14,7  cm  davon  entfernten  Scheibe  bei  Zwischenetellen  verschiedener  dielek- 
trischer Würfel  beobachtet,  so  wuchs  die  Ladnng  der  Scheibe  ateta  nur 
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wenig  schnelldr  als  die  Ladung  der  Engel.  Die  influenzirende  Wirkung 
itt  olao  im  Wesentlichen  der  inflnenzirenden  ElektricitStsmenge  propor- 
tioukL  —  Die  Verh&ltniaee  der  influenzirenden  zur  influeuzirten  Ladung 
waren  f^ 

Schwefel  'WaUnth  Schwefel  Metall 

1,686  bia  1,754     1,467  bb  1,523     1,326  bis  1,373     1,805  bia  1,857 

Aue  diesen  Wertheu  würdeu  sich  nach  Rossetti  (1.  c.,  §.  42)  die 
IKelektricititficonstanten  ableiten  für 

Luft       Olaa       Wallrath       Schwefel 
1         3,35  2,25  1,78 

Wnrde  die  Engel  vor  dem  dielektrischen  Würfel  lauge  Zeit  geladen 
erhalten,  dojiu  entladen  nnd  gleichzeitig  der  Schirm  zwischen  Platte  und 
Würfel  entfernt,  so  bemerkte  man  keine  Ladung  der  Platte,  ebenso  wenig 
als  Termittelat  eines  Chronoskopa  von  Hipp  die  Entladung  der  Kugel 
nur  einen  sehr  kleinen  TheU  einer  Secoude  vor  derFortnahme  desSchir- 
nea  erfolgte.  —  Bei  ap&teren  Yersnchen  ergab  sich  dasselbe.  Dabei  wur- 
den durch  ein  fallendes  Gewicht  nach  einander  zweiHebel  bewegt,  deren 
einer  die  Verbindung  der  inSuehzirten  Scheibe  mit  der  Drehwage  '/gdg 
Seoonde  nach  der  Ableitung  der  inSuenzirenden  Kugel  durch  den  ande- 
ren herstellt. 

Die  Polarisation  des  Dielektricums  Terschwand  also  sofort  nach  dem 
Aufhören  der  polariairenden  Kraft, 

Gibson  und  Barclay.')    wandten    die    folgende  Gompeusations-  46 
methode  unter  Benntzüng  Ton  zwei  Condensatoren  Ä  und  B  an. 

Condensator  A,  Fig.  10  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einem  iaolirt  aufgestellten 
22,94  cm  langen  und  5,1cm  dicken  Measingcjlinder  a,  welcher  TOn  8wei 
iaolirten,  ihm  oonaiialen  Messingröhren  aiundaj  tos  7,68  cm  Länge  nnd 
8,6  cm  Durchmesser  nmgeben  ist.  Der  ganze  Condensator  steht  in  einem 
Hesaingkasten.  —  Der  zweite  Condenaator  B  von  Teränderlichcr  Capa- 
ciUt  besteht  aus  zwei  conaxialen,  2,48  cm  weiten,  und  reap.  26,58  und 
3S,3  cm  langen  Meaaingröhren  6]  und  i^ ,  in  denen  sich  conaxial  ein 
Hessingcy linder  b  von  36,6  cm  Länge  und  1,15  cm  Durchmesser  ver- 
schiebt Derselbe  ruht  mittelst  Mesaingfüssen  auf  dem  Inneren  der 
Ungeren  Röhre  b|.  Ein  durch  letztere  Röhre  hindurchgehender  Arm 
gestattet  seine  Stellung  an  einer  Scala  abzulesen.  Der  Cylinder  a  dea 
ersten  Condensatora  wird  mit  dem  einen  Quadrauteupaar  eines  Qua- 
drantelektrometers verbunden,  dessen  anderes  Paar  zur  Erde  abgelei- 
tet ist.  Röhre  Oj  steht  mit  der  einen  Belegung  des  zu  untersuchen- 
den andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  Condensators  G,  Röhre  a^  mit 
der  kürzeren  Röhre  bi  des  zweiten  Condeuaators ,  bj  mit  der  Erde  in 
Verbindung.    Wird  die  mit  Oj  verbundene  Belegung  des  Condensators  G 


>)  Oibfon  und  Barclaj,  Phil.  Trans.  [S]  161,  p.  &73,  1873'. 
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z.B.  positiv  geladen,  während  der  Kern  a  vorübergehend  abgeleitet  wird, 
BO  ladet  aioh  letzterer  negativ.  Bei  Entferanng  der  Ableitung  »eigt  aioli 
□och  kein  Ausschlag  an  dem  mit  a  verbundenen  Elektrometer,  da  die 
influenzirte  negative  Elektricit&t  iu  a  durah  a,  festgehalten  wird  and 
sich  nur  wenig  über  die  anderen  Thelle  der  Leitung  verbreitet  Wird 
nun  a,  mit  ai  verbunden  und  ist  der  Kern  von  B  so  eingestellt,  dass 
sich  die  CapacitEit  von  %  jetzt  auf  ein  System  von  doppelter  Capacität 
vertheilt,  so  bleibt  der  Ausschlag  Null,  da  nun  auch  eine  doppelte  In- 


Pig.  10. 


Suenz  von  Of  wie  von  ai  auf  den  Kern  ausgeübt  wird.  Ist  die  Capaci- 
tat  nicht  die  doppelte ,  so  schlägt  die  Nadel  des  Elektrometers  aus.  Da 
man  die  Capacität  des  aus  b  und  bi  gebildeten  Coudensaters  P  von  Tbeil- 
strich  zu  T  hei  Istrieb  nach  ieTForme\c=^/tl/log(r/ri)he8ÜmmenkAnii, 
wo  r  und  ri  die  Radien ,  I  die  Länge  bezeichnen,  so  ist  bei  der  Null- 
stellung  des  Elektrometers  die  Cspacität  von  C  mit  der  von  B  gleich. 

Bei  Anwendung  eines  Kugelcondensators  von  bestimmten  Dimen- 
sionen an  Stelle  von  C  kann  man  diese  Glraduining  präfen. 

Wurde  ein  cjlin  drisch  er,  aus  drei  conazialen  Blechr5bren  gebildeter 
Gondensator,  dessen  Zwischenräume  mit  Paraffin  ausgegossen  waren,  in 
der  Weise  an  Stelle  von  C  benutzt,  dass  die  mittlere  Röhre  die  eine,  die 
innerste  und  äusserste  die  andere  Belegung  darstellen,  so  ergab  sich  die 
Dielektricitätsconstante  für  Paraffin  1,977.  Sie  änderte  sich  bei  Tempe- 
ratur an  dem  ngen  zwischen  —  12  und  -|-  24**  kaum.  Auch  hier  dürfte 
ein  Eindringen  der  Elektricität  in  das  Bielektricum  nicht  vermieden  sein. 

7  Bei  Versuchen  von  Gordon')  berührt  das  Dielektricum  die  Bele- 

gungen des  Condensators  nicht,  so  dass  kein  Uebergang  der  Elektrici- 


')  Qordou,  Phfl.  Traue.  187B  pt.  1,  p.  ilT';  Electrioitj  1,  p.  109*.    Der 
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täten  TOD  den  letzteren  zu  erateren  stattfindet;  aoch  dauert  die  Ladung 
Dnr  '/iMdo  Secunde,  wodurch  permanente  Ladungen  Termieden  werden. 

Der  Condensator  besteht  aua  5  conaxialen  kreisförmigen  Platten  , 
abcde  von  (ace)  6  Zoll  und  {bd)  i  Zoll  Durchmesser,  die  etwa  in 
1  Zoll  Abstand  von  einander  neben  einander  aufgestellt  sind,  b  und  d 
ebenso  wie  c  und  e  hängen  an  zwei  Rahmen  an  senkrechten  Stahlstäben, 
die  oben  iu  Ebouitzapfen  eingescbraabt  sind.  Letztere  sind  wieder  iu 
_         Fig.  11. 


Mewingdreiecken  befestigt,  welche  durch  Schrauben  horizontirt  werden 
kSuneu.  Platte  a  kann  durch  eine  Scbraubvorrichtung,  70O  der  sie  durch 
Ebonit  isolirt  ist,  gegen  6  vor-  und  znrackgeschoben  werden;  ihre  Ver- 
schiebung ist  durch  einen  Maas satab  mitNonins  auf  '/mon  Zo"  genau  ab- 
zulesen. Der  ganze  Apparat  ist  mit  einem  Olaskasten  bedeckt,  mit  Aus- 
nahme der  Schraub  Vorrichtung  für  Platte  a.  Die  oberen  Rahmen,  au 
denen  die  Platten  hängen,  sind  mit  einem  Hessin gkasten  bedeckt,  die  die 
Platten  b  und  d  tragenden  Stablstäbe  von  lAetallröhren  umgehen.  Zwi- 
schen die  Metallplatten  können  von  der  Seite  auf  Schlitten  dielektrische. 
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mdglicbet  ebene  Flatteo  von  7  Qoadratioll  Oberfl&cbe  nnd  V«  bis  1  Zoll 
Dicke  gescboben  verdeo.  Dnrcb  SchraubTorriobtongen,  welche  ans  dem 
EoBten  herausragen,  kdnneii  sie  der  eiuen  oder  anderen  Metallplatte  ge- 
nfibert,  oder  aacb  der  einen  oder  anderen  zugeneigt,  oder  etwas  nacb 
der  Seite  gedreht  werden. 

Der  eine  Pol  eines  Inductorioms  ist  mit  der  Platte  c,  der  andere 
mit  den  Platten  a  tind  e  verbunden ,  h  und  d  sind  mit  den  abwechseln- 
den Quadranten  eines  Quadrantelektrometera,  welches  sich  in  einem  Holz- 
kästen  befindet,  c  auch  noch  mit  der  Nadel  desselben  verbnnden.  Die 
isolirtsQ  Leitungsdrähte  sind  in  Blechrfihren  eingelegt,  um  ftossere  In- 
fluenzen zu  vermeiden. 

Ein  GommutatoF  gestattet,  die  Verbindung  der  Pole  des  Induotoriums 
mit  den  Platten  umzukehren. 

Stehen  die  Platten  o,  C,  e  in  gleichen  Abständen  und  b  und  d  gleich 
weit  von  a  und  e,  so  ladet  sich  das  Elektrometer  nicht,  die  Nadel  zeigt 
keinen  Ausschlag.  Wird  aber  zwischen  a  nnd  h  eine  dielektrische  Platte 
gebracht ,  so  erscheinen  die  mit  h  verbundenen  Quadranten  stärker  ge- 
laden. Da  bei  der  abwechselnden  Richtung  der  IndnctionsstrSme  die 
Ladung  sowohl  der  Quadranten,  wie  der  Nadel  des  Elektrometers  wech- 
selt, wird  hierdurch  die  letztere  einseitig  abgelenkt,  und  man  kann  durch 
Verschiebung  der  Platte  a  um  die  Länge  a  die  Nadel  wieder  auf  Null 
bringen.  Dann  wirkt  die  dielektrische  Platte,  deren  Dielektricit&tscon- 
stante  D  sei,  wie  wenn  die  an  ihrer  Stelle  befindliche  Loftaohicht  von 
der  Dicke  d  um  sc  verharzt  wäre,  d.  h.  es  ist  D  ^  il(S  —  »).    So  war: 


Brechnn^- 


Ebonit 

OuttapsTcba 

Chattertou'g  Hiw^nng  .  .  . 
Bchwarzei  KaaUcbuk  .... 
VulcaniBirt^r  Kautschuk      .   . 

Schwefel 

Schellack 

Paraffin 

Sdiwefelkohleiutoff 

Doppelt  extra  dichtes  Flintgif 
Extra  dichtes  FUntglas  .    .   . 

Leichtes  Flintglas 

Hart««  Crownglaa 

Ocwöbnlichei  Glas 


D 

Vd 

2,284 

_ 

2,462 

— 

2,547 

_ 

2,220 

— 

2,487 

— 

2,66 

1,8080 

2,74 

— 

1,(193« 

1,4110 

1.81 

1,3458 

3,164 

1,7783 

3,054 

1,7474 

3,013 

1,7348 

3,108 

1,TS29 

3,243 

1,8009 

1,422 
1,6114 
1,7480 
1,6757 
1,5920 
1,5113 
1,543 
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Bei  Tier  Platten  von  Ebonit  von  0,264,  0,516,  0,609  und  0,754  Zoll 
Dicke  ergab  sich  D  =  2,3077,  2,3097,  2,2482,  2,2697.  Bei  fOnf  Plat- 
teo  TOD  Paraffin  schwankte  D  Kwischen  1,9654  xtnd  2,0145.  Die  Zahlen 
riimmen  also  im  Garnen  gut  mit  einander  ftberab. 

Paraffinplatten  enthalten  meist  Hohlräome;  berechnet  man  ihre 
mittlere  Dicke  ohne  dieselben  ans  ihrem  Gevicht  and  Bpecifisohen  Gewicht, 
•0  erhilt  man  die  Zahl  in  der  Tabelle.  —  Die  Zahl  fOr  Schwefelkohlen- 
itoff  ist  erhalten ,  indem  die  Wirkung  des  von  ihm  erfüllten  Glastroges 
nibtatthirt  wurde').  , 

Da  bei  wiederholten  Yersachen  Glasplatten  eine  6  bis  12  Froc. 
grBBsere  Capaoität  teigten  als  18  bis  19  Uonate  vorher,  soll  die  Capa- 
tiUt  sich  mit  der  Zeit  ändern ,  indess  lassen  sich  doch  kaom  die  ein- 
fliessenden  Fehlerquellen  hinUnglioh  controliren ,  um  diese  übrigens  bei 
denErschfliienuigen,  denen  stets  das  Glas  aasgesetzt  ist,  nicht  unwahr* 
Mheinliche  Terfindemng  als  bewiesen  anzusehen. 

Asch  Hopkinson^  hat  sehr  sorgfältige  Yersuche  angestellt.  A 

Zuerst  wird  bewiesen,  dass  sich  ein  wohl  isolirter  Glascondensator 
■D  V»o*g  Seonnde  fast  Tollstftndig  entladet.  Hiersa  diente  eine  Flasche 
NU  leichtem  Flintglas  mit  dünnem  Körper  nnd  dickem  Halse,  welche 
bis  an  den  Rand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist.  Die  innere 
Belegung  der  Flasche  ist  mit  einem  auf  einer  Ebonitplatte  befestigten 
Hetallstück  rerbunden,  gegen  welches  ein  L  förmiger  um  eine  auf  einem 
Ebonitstfick  befestigte  Schneide  drehbarer  Metallhebel  mit  seinem  hori- 
Eontolen  Arme  drückt.  Gegen  den  rerticalen  Arm  des  Hebels  soht&gt 
ein  mit  der  Erde  Terbnudenes,  vorher  um  45'  gehobenes  Pendel,  welches 
die  Flasche  entladet  und  zugleich  den  Hebel  Ton  dem  Uetallatück  abhebt 
und  M>  die  FUsohe  isolirt  Die  rückständige  Ladung  wurde  dann  mit- 
telst des  Quadrantelektrometers  bestimmt.  Bei  Ladung  der  Flasche 
durch  4  nnd  8  Elemente  war  der  Ausschlag  desselben  vor  und  nach  der 
Knilivinng  444  nnd  34  resp.  868  und  61  Soalentbeüe.  Auch  dieser 
kleine  Ausadilag  rührte  von  der  Vertheilungswirkung  der  Nadel  des 
Elektrometers  auf  die  mit  der  Flasche  Torbundenen  Quadranten  her. 
Worden  letztere  nach  der  Ladung  von  der  Flasche  getrennt  und  erst 
nach  der  Entladung  mit  ihr  verbunden,  so  betrug  mit  8  Elementen  der 
fiüokatand  25,  mit  20  aber  61  Scalentheile.  Bei  der  0,00006  Secunden 
danemden  Entladung  ist  der  Rückstand  also  kleiner  als  3  Procent  der 
ursprünglichen  Ladung.  Die  Zeitdauer  der  Entladung  wurde  dabei  be- 
stimmt, indem  ein  Condensator  aus  Paraffin  mit  Stanniolbelegangen  von 
bekannter  Capacitüt  durch  Drähte  TOn  512  und  266  Ohm  Widerstand 
mit  dem  Uetollstüok  verbunden ,  auf  eine  durch  das  Elektrometer  mess- 


*)  OordoD,  Hature  20,  p.  485,  1878*;  Electrlcity  1,  p.  121*.  —  *)  Hop- 
kinsou, Phil.  Trans.  London  UBl,  2,  p.  38»*}  Arühere  Tarsuche  ibid.  18TB 
p.  17*;  BeibL  1,  p.  565',  ö,  p.  523*. 
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b&re  Ladung  gebracht  und  dann  mittelst  des  Apparates  entladen  wurde. 
Die  beidemale  beobBcbt«tea  RüolcBt&nde  geben  ein  Ifaaaa  für  die  Zeit'). 
Wnrde  die  Zeitdauer  etwas  verlAngert,  indem  zwei  Hebel  hinter  einander 
in  gleicher  Weise  von  dem  Ifetallst&Gk  abgehoben  wurden,  und  so  die 
Flasche  iwei  mal  im  Abstand  von  i/g«  Secunde  entladen  wurde,  so  war 
doch  der  Rückstand  nahe  derselbe  ('Araoo)- 

Bei  Temperaturen  von  14  und  60"  C.  änderte  sich  die  Capaoitftt  im 
VerhSltnisB  von  275:280,  indees  stieg  dabei  die  Schwefelsäure  in  den 
Hals  der  Flasche.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Flasche  abge- 
kühlt, wobei  die  früher  benetzten  Randstellen  der  Flasche  befeuchtet 
blieben.    Von  81  bis  73"  sank  die  Capaoität  von  269,5  auf  264. 

Andere  Versuche  wurden  mit  einem  Condensster  -aus  fünf  Plattes 
abcdein  gleichen  Abständen  angestellt,  von  denen  b  und  d  etwas  klei- 
ner waren  (vgl.  Fig.  11).  Ii  und  d  worden  mit  den  Quadranten  eines  Elek- 
trometers, c  mit  der  inneren  Belegung  der  Flasche  desselben  und  einem 
Pol  eines  Inductorinms ,  a  und  e  mit  der  Hülle  des  Elektrometers  und 
dem  anderen  Pol  des  Indnctoriums  verbunden,  e  wurde  verschoben  bis 
bei  Erregung  des  letzteren  dos  Elektrometer  keinen  Ausschlag  gab.  Dann 
wurde  zwischen  e  und  d  eine  Glasplatte  gebracht  und  derselbe  Yersuch 
angestaut.  Bei  Berücksichtigung  des  zwischen  d  und  e  gebliebenen 
Luftraums  ergab  sich  für  extradicbtes  FUutgl&B  die  Dielektricitftteaon- 
atante  D  =  9,896. 

Bei  den  entscheidenden  Versuchen  wurde  eine  Ghloreilberbatterie 
von  1000  BorgiUtig  isolirten  Elementen,  ein  Schntzringcondensator,  zwei 
Schlittencondeusatoren,  die  znsammen  sehr  verschiedene  Capacit&tea  her- 
stellten (§.46),  und  ein  Umschalter  von  besonderer  Gonstructiou  benutat. 
Das  eine  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  war  zuerst  mit  der  Erde,  der 
Schutzring  und  die  Platten  in  demselben  mit  einem  Pol  einer  Säule,  der 
Schlitten  condenaator  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Dann  wurden  die 
Quadrant«n  und  Condeusatoren  durch  den  Umschalter  isolirt  und  mit 
einander  verbanden,  während  der  Schutzring  lur  Erde  abgeleitet  war. 
Darauf  worden  die  vereinten  Canductoren  mit  den  Quadranten  des  Elek- 
trometers verbunden,  welches  keinen  Auaschlag  geben  durfte,  wenn  ibre 
Capacitäten  gleich  waren.  Die  letztere  Verbindung  wurde  unmittelbar 
nach  ihrer  Herstellung  gelöst.  Zwischen  die  Platten  des  Schutzring- 
condenaators  wurden  die  zu  untersuchenden  Platten  gebracht.  So  ergaben 
sich  die  Dielektricitätsconstanten  D.  Die  den  Bezeichnungen  beigefüg- 
ten Zahlen  bezeichnen  die  Dicke  der  Platten  in  Hillimetem. 


V  [5]  1,  p.  337,  1876'. 
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Doppelt  extr»  dichtea  FUntglas,  4,5  mm  .    S  =    9,096(10,1), 

Dichtes  Flint,  16,57  mm D  =    7,376  (7,4), 

T    ■  L.      fi-  i,    fl5,04mml  n         f6.72  (6,83), 

Leichte«  Flmt   jio^Smm) ■^=(6:69(6:85); 

Sehr  leichtes  Flint,  12,70  mm D=    6,61  (6,5 7^ 

Hartes  Crownglas,  11,62  mm D=    6,96, 

TafelgluB,  6,52  mm D=    8,45, 

Paraffin,  20,19  mm i)  =    2,29. 

Die  in  Klammem  stehenden  Werthe  sind  die  durch  die  früheren  Be- 
rtimmaugen  erhaltenen.  Sie  weichen  also  von  den  neueren  nur  wenig  ab. 
Bei  VergleichuDg  der  Ladung  der  zuerst  erw&hntenLeydener  Flasche 
mit  der  eines  gradnirten  SohlittencondenBatorB  änderte  sich  bei  ^nwen- 
dnng  TOD  10  bis  500  Chloreilber dementen,  ebenso  bei  Benatzang  von 
20  bis  1800  Elementen,  die  relative  Capacit&t  von  nur  0,28  Proc.  Das- 
selbe ergab  sich  bei  Anwendung  einer  sehr  dünnen  Glaskugel. 

Diese  Versuche  geben  also  bei  den  Teraohiedenen  angewendeten 
Methoden  flbereinsümmeude  Resultate,  dagegen  weichen  sie  von  denen 
Ton  Gordon,  auch  bei  Benatzung  der  von  letzterem  befolgten  Methode, 
sehr  bedeutend  ab. 

Nach  quantitativen  Uessungen    von   Boltzmann^)  besitzen   an-  49 
isotropeErjstalle  eine  ungleiche  elektrische  Polarisirbarkeit  nach  ver- 
uhiedenen  Richtungen,  und  dieselbe  steht  wiederum  mit  der  Licht- 
brechnng  in  nahem  Znsammenhang. 

Bei  Kugeln,  welche  aus  natOrlichen  Seh wefelkry stallen  geschnitten 
waren ,  erreicht  die  Dielektricitätsconetante  in  der  Richtung  der  Ualbi- 
mngslinie  des  spitzen  Winkele  zwischen  den  optischen  Axen  ihr  Haxi- 
mtun;  ebenso  ist  der  Brechungsindex  am  grössten,  wenn  die  Licht- 
Khwingnngen  in  derselben  Richtung  erfolgen. 

Die  Dielektricitfitaconatanten  ergeben  sich  für  die  grosse  Dg,  mitt- 
lere Da,  und  kleinste  Axe  Dj,  direct,  sowie  nach  der  Berechnung  aus  der 
lichtbrechung. 

Dt  Dm  Dk 

beob.  4,773         3,970         3,811 

ber.  4,596  3,886  3,591 

Eine  Anzahl  fester  Körper  zeigt  bei  niederen  Temperataren  dielek-  60 
trische  Polarisation.    Werden  sie  erwärmt,  ao  fangen  sie  schon  vor  dem 
Schmelzen  an  zn  leiten  und  zersetzt  zu  werden,  und  diese  Leitong  nimmt 
bei  höherer  Temperatur  zu. 

So  YBrbilt  sich  z.  B.  Eis.  Eisstücke  von  2  Zoll  Länge  und  2  Zoll 
Dicke  elektrisiren  sich  bei  —  20**  beim  Heranbringen  eines  elektrisirten 

.  Archives  de  Oenive 
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Dielektricitätsconstanten  von  Flüssigkeiten. 

>  nur  auf  < 


I  kurze 


HetallstQckee  an  ibr  eines  Ende  nicht;  bei  - 
Strecke,  während  Wasser  leitet*). 

Die  Dielektricitfttaconstante  und  Leitnngsfilhigkeit  desEieea  ist  von 
Ayrton  and  Perry *)  hestimmt  worden.  Das  Eis  war  ans  destiUiiiem 
Wasser  in.  einem  kapfemen,  als  Elektrode  dienendes  flachen  Geii&ss  ge- 
froren. 

In  demselben  diente  eine  auf  drei  GlasfOssen  stehende,  gerade  vom 
Wasser  berührte  Eupferplatte  als  aweite  Elektrode.  Bei  —  13, 5°  besitzt 
das  Eis  pro  Cabikcentimeter  eine  Capacit&t  Ton  0,002  Mikrofarad;  seine 
specifische  Induotionsfähigkeit  ist  22,168  gegen  die  der  Luft  gleich  Eins, 
wfthrend  die  des  Wassers  von  8,7  Grad,  2240  mal  so  gross  ist.  Bei  höhe- 
ren Temperaturen  beginnt  das  Eis  aUm&hüch  immer  besser  zu  leiten 
und  zeigt,  wenn  die  Eupfer- 


Pig.  la. 


platte  im  Oef&ss  durch  i 
Zinkplatte  ersetzt  ist,  Polari- 
sationsstrSme. 

In  Fig.  12  sind  auf  der  Ab- 
cissenaxe  die  Temperaturen, 
als  Ordinaten  der  pnnktirten 
Gurren  ABC  and  BIS  die 
Capacitfiten ,  als  Ordinaten 
der  Toll  ausgezogenen  Curven 
FGH  und  JE  die  Leitunga- 
f&higkeiten  des  Eises  und 
des  Wassers  angegeben.  Die 
Punkte  Ä  and  E  entsprechen 
den  Capacit&ten  von  etwa 
0,002  und  0,1 185  Mikrofarads 
für  den  Cabikcentimeter  bei 
resp,  — 12,0  und  +5",  die 
Punkte  F  and  K  den  Wider- 
standen von  2240  und  0,34 
Megohma  bei  resp.  — 12,4 
und  U,02». 


Sl  Bei  der  Bestimmung  der  DiBlektricitfttsconstauten  der  Flüs- 

sigkeiten bietet  sieb  die  Schwierigkeit,  dasa  leicht  durch  Strftmnngen 
die  elektrische  Vertbeilung  geändert  werden  kann,  wie  schon  Bd.  I,  §.  565 
erwähat  ist,  dass  eine  Leydener  Flasche,  deren  dielektrische  Zwisoben- 
Bohicht  aus  Terpentinöl  besteht,  nicht  dauernd  geladen  werden  kann. 


')  Aobard,  OhemiBob- physische  Schriften  Berl.  1760,  p.  11*;  auch  sobon 
aadeutauKSwaige  vod  Franklin,  Exp.  and  obi.  p.  38*.  —  *)  Ayrton  und 
Ferrj,  Ghem.  News  38,  p.  229,  1677';  Fhil.  Hag.  [b]  5,  p.  43,  1878*;  Beilil. 
2,  p.  182*. 
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Bestünmangen  von  SÜow.  45 

Di«ae  Fehlerquelle  ist  bei  Beurtheilimg  der  folgenden  Yenuclie  zu  be- 

Hessnngen  der  Dielektricitäteconstanten  von  FlüBsigkeitien  sind  Ton 
Silov^)  Torgenommen  worden.  Er  verwendet  ein  cjUndriaches  Glas- 
geftaa,  Fig.  13,  von  10  cm  Hohe  und  15  cm  Darchmeaeer,  auf  dessen 
SeiUnwände  und  Boden  im  Inneren  vier  von  einander  getrennte  Stanniol- 
ib«ifen  Ton  je  10  cm  Breite  geklebt  sind.  In  dem  Olase  hängt  an  einem 
dOnnen  Silberdrabt  eine  XfSrmige  Platinnadel,  welche  an  ihren  Enden 
Tertical  geateUte,  halbcylindrische  Platinbleohe  tr&gt  An  der  Nadel  wird 
eio  Spiegel  befestigt.  Sie  ist  mit  der  Erde  verbunden ;  das  eine  Paar 
der  Stanniolstreifen  konnte  durch  einen  Commutator  mit  der  Erde,  das 
uidere  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  aus  Zink-Eupier- 
Wiuer-Elemeuten  bestehenden  Sftule  verbunden  und  diese  Verbindung 
nnigekehrt  werden.  DasGlas  wurde  mittelst  eines  seitlichen  Rohres  mit 
Teracbiedenen  FlOssigkeiten  gefüllt. 

Die  Anziehung  der  Nadel  bei  Ladung  der  Stanniolstreifen  mittelst 

eine»  Pols  von  dem  Potential  V  ist ,  wenn  y  die  Capaoität  der  Streifen,  D 

die     Dielektricitätscon- 

^'     '  staute    der   FlQssigkeit 

■  Ad  =  const  Dy  ■  y, 
welche  durch  die  Tor- 
aion des  Fadens  compen- 
airt  wird.  In  der  Lull 
würde 

A  =  const  y  F* 

sein.  Ist  in  der  Flüs- 
sigkeit der  Torsionswin- 
kel ipD,  in  der  Luft  9), 
so  wird  demnach 

tuiter  der  Voraussetzung,  dass  der  Toreionswinkel  dem  Quadrate  der  auf 
den  Streifen  befindlichen  Elektrioität  proportional  ist.  Ist  dies  nicht  der 
P^,  so  kann  man  durch  die  Bestimmung  der  Ablenkungen  bei  Ladung 
der  Streifen  mittelst  einer  aus  verschiedenen  Zahlen  von  Elementen  zn- 
Mmmengesetzten  S&ule  das  Elektrometer  gradniren.  —  Besser  hatte  man 
dnrch  Drehen  des  Kopfes  der  Torsionswage  die  Nadel  stets  auf  die  frühere 
Uge  eingestellt  und  die  Ablenkung  nach  Aufheben  der  Elektriairung 
bestimmt  —  Die  Schwingungen  der  Nadel  in  der  Luft  wurden  durck  ab- 


*)  Silow,  Pogg.  Ana.  156,  p.  389,  1875', 
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46  DielektricitatBconstanteD  von  FlüssigkeiteD. 

wechaelude  Verbiadung  der  Sixeifen  mit  der  Säule  compenairt;  in  den 
Flüssigkeiten  dampften  sie  sich  von  seibat. 

Bei  zwei  Sorten  Terpentinöl  ergab  aicb  für  I  in  drei  VerBnahsreifaen 
D  =  2,277,  2,279,  2,251;  für  11^ in  einer  Versuchsreihe  D  ^  2,173, 
also  im  Ifittel  D=  2,221  und  Vd  =  1,490.  Der Brechnngsexponent  n 
des  Terpentinöls  für  unendlich  lange  Wellen  ergiebt  sich  aas  der  Formel 
n  =  A  -{-  S/i,',  wo  X  die  Wellenlänge  ist,  nach  mehreren  Beetimmnu- 
gen  Ton  n  für  die  Linien  D,  ft,  J",  ff  gleich  1,469,  —  Für  eine  be- 
stimmte Sorte  Petrolenm  warD  =  2,037  (2,009  —  2,061);  V5=l,428, 
n=  1,4311). 

l  Bei  anderen  Versuchen  verwendete  Silow')  eine  Methode,  welche 

der  von  Siemens  (Tbl.  I,  §.  134)  angegebeneu  ganz  Ähnlich  ist,  nur 
wurde  die  selbatthStige  Wippe  durch  einen  rotirenden  Commutator,  eine 
Ebonitplatte  mit  Metalleinlagen  ersetet,  durch  welchen  die  eine  Platte  des 
Condensators  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  niid  dem  anderer- 
aeits  zur  Erde  abgeleiteten  Multiplicator  einea  Galvanomet«rs  verbunden 
wurde,  während  der  andere  Pol  der  Säule  und  die  zweite  Condensator- 
platte  zur  Erde  abgeleitet  waren. 

Der  Condensator  bestand  aus  zwei  kreisförmigen  vergoldeten  Platten, 
welche  durch  1'/»  mm  dicke  Stücke  von  Hartgummi  von  einander  getrennt 
waren.  Die  untere  Platte  stand  auf  drei  Füsscheu  in  einem  innen  mit 
Stanniol  belegten  und  zur  £rde  abgeleiteten  GlasgefSse.  Das  Galvano- 
meter enthielt  zwei  mit  einander  verbundene  möglichst  astasirte  Spiegel- 
magnete, die  zwischen  den  Multiplicatorr ollen  an  einem  2,5  m  langen 
Silberdrabte  (vergl.  übrigena  Tbl.  I,  §.  41  Anm.)  hingen.  Als  Batterie 
wurde  eine  Säule  von  175  Kupfer- Wasser-Zink-Elementen  benutzt.  Sind 
bei  gleicher  Rotationsgeschwindigkeit  des  Commutat^irs  und  conatant  blei- 
bender elektromotorischer  Kraft  der  Säule  die  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters gleich  tpi,  tfj)  und  tp,  wenn  sich  der  Condensator  in  Luft  oder  in 
einer  Flüaaigkeit  befindet,  deren  Dlelektricttäteconstante  gleich  D  ist, 
oder  der  Verbindnngsdrabt  allein  in  die  Schliessung  eingeaahaltet  ist; 
ist  y  die  Capacität  dea  Condensators  in  der  Luft,  c  die  des  Verbindnngs- 
drahtcB,  so  ist: 

7    =  con^  k 

91,   =  coHSt  (y  +  c) 

^D  =  amst  (y  ■  D  -|-  c), 
flJao 

Wurde  der  Condensakir  mit  dem  Verbindungsdrabt  in  Luft  oder  in 
Benft>l  unter  Anwendung  verschiedener  Zahlen  von  Elementen  der  Bat- 


-  *)  Silow,  Pogg.  Ann. 
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Bestimmungen  von  Hopkinson.  47 

terie  geUden,  bo  ergib  üoh,  dass  die  DieUktricitätsconstante  tod  der 
elektroiDotoriBchen  Kraft  unabhängig  war. 

Stellt  man  ans  diesen  Veranchen  die  mittleren  Dielektricit&tscon- 
Btanten  mit  den  Brechnngsesponenten  n  fär  die  Wellenlänge  A^o»  za- 
o  folgt  für 

D  Yd  n 


Terpentinöl 

2,1&3  (2,104  bis  2,182) 

1,468 

1,461 

Benzol 

2,196  (2,153  bis  2,264) 

1,483 

1,482 

Petrolenm  I 

2,071  (2,050  bis  2,103) 

1,439 

1,431 

Petrolenm  11 

2,037  (2,009  bis  2,086) 

1,428 

1,431 

Haeb  der  §.  48  erwähnten  Methode  hat  Hopkinaon  die  Dielek-  53 
tricitätaconatanten  D  von  verachiedenen  FlfiHBigkeiten-beatimmt.  Die- 
aelben  worden  in  den  ringförmigen  Raum  eines  Soppeloy linden  gebracht, 
in  welchem  ein  isolirter,  mittelst  drei  Messingstftben  an  einer  Ebonit- 
platte hängender,  den  Cylinderäächen  conaxialer  Cylinder  gesenkt  werden 
konnte.  Die  Capacität  dieses  Cjlindera  wurde  mit  der  eines  Schlitten- 
eondenaatoTB ,  erat  bei  Füllang  mit  Luft,  dann  mit  den  Flüsaigkeiten 
Terglichen.  Die  Brechungsindicea  n  wurden  an  den  ftLr  diese  Bestim- 
mungen dienenden  Flfiasigkeitaproben  gemeasen.  So  war  für: 


Petiolramgeiit 

Peboleoindl  (Fields)  .  . 
Petrotflnm&l,  gewOhulichM 
Oxokerit,  Schmieröl .  .  . 
Terpentin  (kBnflich)    .   . 

EidnnaÖl 

BpermaeetiOI  .    .   j   ,    ,    . 

OliTsnai 

QaqeniJl     ....... 


1,3865 

1,922 

1,4406 

2,075 

1,4416 

2,078 

1,4443 

2,086 

1,45B6 

2,128 

1,4674 

2,153 

1,4611 

2,136 

1,4598 

2,131 

1,4578 

2,125 

Hiemach  stimmen  die  Quadrate  der  Brechungsindicea  fQr  unendliche  64 
Wellenlängen  fOr  die  vier  letzt  erwähnten  Stoffe  nicht  mit  den  Dielek- 
tricitätsconatanten  überein;  indeas  sind  dieselben  aämmtlich  Fette,  und 
■omit  bis  zu  einem  gewiaaen  Grade  Leiter,  wahrscheinlich  Elektrolyte. 

Zur  Bestimmting  der  Dielek  tricitätscons  tan  teuTerschiedener 
Gase  verwendete  Boltzmann')  einen  Condensator,  welcher  aus  zwei 


,  Wien.Ber.  69,  p.79S,1874*;  Pogg.  Ann.  155,  p, 403, 1875*. 
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horizontalen  MetaUplatten  bestand,  von  denen  die  untere  d  vemiittelst 
dreier  ScbellackfOsschen  auf  einer  anderen  Metallplatte  b  mhte ,  welcbe 
mit  einer  dritten  darunter  befindlicben  borizontalen  a  durcb  drei  Mesaing- 
f^BBe  verbunden  war.  Auf  verticalen  Vorsprüngen  c  am  Rande  toq  b 
rufaten  drei  Ebonitscbranben  h  i ,  welcbe  ein  System  von  swei  parallelen, 
durcb  Mesfiingstückcben  verbundenen  horizontalen  Metallplatten  b^  und 
ff  trugen.  An  der  unteren  derselben  hing  mittelst  Schellackstäbchen  die 
zweite  CoUectorpIatte  e.    Die  äusseren  Platten  dienten  nur  zum  Schatz 

Flg.  U. 


gegen  Wärmeeinflflsse,  welche  eine  Biegung  hätten  verursachen  k&nneii. 
Das  Plattensjatem  war  mit  einer  dünnen  Mesaingblecbbülle  k  umgeben, 
durch  die  von  oben  zwei  mit  Schellack  eingekittete  Drähte  hindurch- 
gingen. Der  eine  q  ging,  durcb  Luft  isolirt,  durch  zwei  weitere  in  den 
obersten  Platten  eingeschnittene  Löcher  zur  oberen,  der  andere  p  auch 
noch  durch  letztere  zur  unteren  Condensatorplatte.  Der  ganze  Apparat 
wurde  evacoirt. 
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Wurde  die  ontere  Condensatorplatte  mit  einem  Kirchhoff' Bchen 
Elektrometer  verbandeD  and  Oaa  in  den  Apparat  eingelassen  oder  der- 
wlbe  entteert,  BO  ergab  Bioh  keine  Ladnng,  so  dase  die  Reibung  der  Gase 
an  den  Platten  keine  Elektricit&i  erregte.  Wurde  die  eine  Platte  ge- 
laden und  nach  längerer  Zeit  entladen,  die  andere  darauf  auf  ihre  Ladung 
nntergncht,  so  zeigte  Bie  weit  über  die  Zeit  eines  Versuches  hinaus  keine 
Elektrisimng ,  so  dasB  anch  ein  director  Uebergang  der  Eektricität  Ton 
der  einen  Platte  zur  anderen  nicht  zu  befärohten  war.  —  Ein  Pol  einer 
uidererBeits  abgeleiteten  Säule  von  300  Daniell'scben  Kiementen  war 
mit  einer  um  ein  Chamier  drehbaren  isolirten  Metallplatte  s  verbunden, 
die  auf  den  Zuleitongsdraht  q  zur  Collectorplatte  e  gesenkt  wurde,  wodurch 
ne  anf  das  Potential  V  geladen  wurde.  Ein  ähnliches  Blech  t*  vermit- 
telte die  Verbindung  der  Condensatorplatte  d  durch  die  Drfthte  1  und  m 
Odern  mit  einem  Kirchhof f 'sehen  Elektrometer  oder  der  Erde.  Die 
Halle  des  ganzen  Apparates  war  abgeleitet.  — i  Werden  die  Verbindun- 
gen mit  der  Batterie  nnd  der  Erde  aufgehoben  und  Gas  aus  dem  Appa- 
rate entfernt  oder  ihm  zugeführt,  so  möge  sich  die  DielektricitAtscon- 
itante  von  D,  auf  JD,  ändern.  Bann  ist  überall  das  Potential  A/^i  >ual 
H>  gross  als  fraber;  in  der  Condensatorplatte,  wo  es  vorher  Null  war, 
i<t  es  also  immer  noch  Null,  in  der  Collectorplatte  Fi>i/2>i.  Jetzt  wird 
die  Collectorplatte  durch  neue  Verbindung  mit  der  Säule  wiederum  anf 
das  Potential  T  gebracht,  während  die  Condensatorplatte  mit  dem  Elek- 
trometer verbanden  ist,  und  der  Ausschlag  ^  beobachtet,  welcher  mitbin 
dem  Potentialzuwachs  F  (1  — J>i/I>t)  der  Collectorplatte  entspricht. 
Nnn  verbindet  man  in  gleicherweise  erst  bei  Ableitung  der  Condensator- 
platte und  des  Elektrometers  die  Collectorplatte  mit  der  Säule  von 
»Elementen  und  ladet  sie  dadurch  zumPotential  F,  isolirt  die  Collector- 
platte mit  dem  damit  verbundenen  Elektrometer  und  beobachtet  den  Aus- 
schlag Äi  derselben  bei  Anwendung  einer  Säule  von  n  -|-  1  Elementen. 
Derselbe  entspricht  dem  Zuwachs  des  Potentials  der  Collectorplatte  um 
Jr.  Durch  Vergleich ung  der  Ausschläge  A  und  Ai  kann  mithin  D\/Df 
bestimmt  werden. 

Innerhalb  der  (rrenzen  der  Be  ob  achtun  gsfehler  ist  die  Zunahme  der 
Dielektricitätsconstante  der  des  Drucks  proportional.  Gälte  dies  bis  zur 
völligen  Luftleere,  so  würde,  wenn  die  Dielektricitätsconstante  des  Va- 
ennma  gleich  Eins  ist,  die  Quadratwurzel  dieser  Constante  y^  für  ver- 
Khiedene  Gase  beim  Druck  von  760  mm  Queoksilber  und  O'C.  sieb  wie 
m  folgeoder  Tabelle  ergeben. 
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Lnft 

Kohlensäure 
WiuserHoff  .  . 
KoMenoxyd  -  . 
Stiekoxydnl  .  . 
Oelbildendex  Ch' 
Sumpfgas  .   .   . 


,000946 
,000264 
,000690 
,000994 
,001312 
,000944 


,000295 
,000473 
,000132 
,000345 
,000497 
,000656 
,000472 


1,000294 
1,000449 
1,000138 
1,000340 
1,000503 
1,000«78 
1,000443 


Die  Werthe  n  sind  die  zugehörigea  Brechongsindices  der  Gase. 

i  Bei  den  Versuchen  von  Ayrton  und  Perry*)  wurden  zwei  Conden- 

Batoren  verwendet.  Dereine  a  beatend  aus  einer,  auf  einem  Steinpfeiler 
festgelegten  quadratischen  Platte  a,  Fig.  15,  von  1815qcm  Oberfläche  und 
Fje.  15.  einer  dnrch  drei  StellBchranben 

von  Ebonit  über  ihr  parallel  auf- 
gestellten auf  der  RQckseite  durch 
Rippen  TerstSrkten  eben  Holcheo 
Platte.  Der  zweite  war  gebildet 
aus  einem  BlechlcaBten,in  welchem 
11  Metallplatten  ron  je  324  qcm 
Oberfläche  parallel  neben  einander 
befestigt  waren ,  so  dass  die  un- 
geraden mit  dem  Kasten,  die  ge- 
raden mit  einem  isolirt  durch 
ein  Glasrohr  aus  ihm  heraus- 
gehenden Drahte  verbunden  wa- 
ren. Der  Kasten  wurde  mit  Luft 
oder  anderen  Gasen  gefallt. 

Die  eine  (Condensator-)  Platte 
jedes  Condensators  war  mit  der 
Erde  verbunden.  Mittelst  eines 
Schlüssels  wurde  nach  einander 
die  Collec torplatte  des  einen  and 
des  anderen  Condensators  resp. 
mit  dem  positiven  und  negativen 
Pol  einer  Säule  vonSTDaniell'- 
aohen  EUementen  verbunden,  wäh- 
rend jedesmal  ihr  freier  Pol  aar 

.  On  tlie  Bpeciflc  inductive  Capacity  ofOaiei;  AbU- 
1877*;   auch  Gordon,  Eleotricity  1,  p.  130,  1879*. 


»)  Ayrton  nn^  Pe 
io  800,  of  Japan,  Apr.  1 
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Erde  Abgeleitet  war.  Die  Collectorplatten  wurden  dabei  auf  gleiches  und 
eatgegengesetztea  Potentia]  F  geladen.  Bann  wurden  die  Collectorplatten 
iiolirt  nnd  anter  einander  nnd  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Qua- 
dnuitelektrometera  verbanden,  dessen  anderes  Paar  abgeleitet  war. 

Sind  die  Capacitäten  der  Condensatoreu  G  nnd  (7|,  so  sind  ihre 
Wangen  VC  und  —  YCi,  also  die  am  Elektrometer  abgelesene  Ladung 
i|  =  i  F  (C  —  Ci),  wo  le  eine  Conatante  ist. 

Darauf  worden  die  Pole  der  Säule  durch  eine  Brilckenleitung  von 
10000  Einheiten  Widerstand  Terbnnden,  ein  Punkt  derselben  abgeleitet 
und  ein  anderer  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  welches  dabei  daa 
Potential  V  an  diesem  Funkte  und  zugleich  das  Yerhältniss  v/V^  n 
wgab.  "Wurden  nnmnehr  beide  Collectorplatten  mit  jenem  Punkte  ver- 
bunden, also  in  gleichem  Sinn  geladen,  and  dann  mit  dem  Elektrometer 
inTerhiDdnng  gesetzt,  so  gab  dieses  die  Ladung  Lf  =  kv  (C  +  Ci) 
=  ibFn  (C+  C^).  Aus  Li  nnd  L,  folgt  das  Terhältniss  von  C  zn  Ci- 
Bei  Versuchen  nüt  verschiedenen  Gasen  ergab  sich  so  der  relative 
Terth  der  CapacitAten  Ci ,  welche  den  Dielektricitätaconstanten  D  pro- 
portional sind.    So  war: 

D 

Luft 1,0000 

Vacnam 0,9985 

Eohlensftnre   .    .    .    f    .    .    .    1,0008 

Wasserstoff 0,9998 

Kohlengas 1,0004 

Sohweflichte  Säure     ....    1,0037 

In  Betreff  der  aus  diesen  Yersnchen  gezogenen  Schlüsse  ist  zu  be- 
denken, dass  die  Bestimmungen  der  Dielektricitätsoonstanten  der  Gase 
die  Hessnng  der  Ladungen  der  Condensatoren  bis  auf  weniger  als 
ein  Zehntel  Procent  erfordern,  innerhalb  welcher  Grenzen  meist  die  Ab- 
««chungen  der  Wertbe  D  anter  einander  liegen ,  und  wozu  unsere 
jetzigen  Elektrometer  doch  wohl  kaum  ansreioben  dürften,  sowie  dass 
kleine  SUubchen  auf  den  Condensatorplatten  schon  Fehler  bedingen  kön- 
oni,  die  innerhalb  dieser  Grenzen  liegen.  Hiernach  sind  die  Resultate 
nach  nicht  als  sicher  zu  betrachten '). 

In  §.  16  haben  wir  der  Berechnung  der  elektrischen  Vertbeilung  hei  56 
Gegenwart  von  Dielektricis  die  Hypothese  zu  Grunde  gelegt,  dass  die 
letzteren  ans  einem  nichtleitenden  Medium  bestehen,  in  welches  gut  lei- 
tende Theilchen  eingelagert  sind.  Durch  folgende  Betrachtungen  könnte 
Mn  unter  obiger  Annahme  das  Verhaitnies  k  des  Volumens  derselben  zu 
ifia  des  ganzen  Dielektricums  ohne  directe  Bestimmung  von  D  erbalten. 

')  Vermche  »od  Ayrton.Lodge,  Gordon  und  Perry  ober  die  Dielek- 
■ridUtaoonilante  der  Luft  bei  itntker  Verdflnnang  sind  noah  nicht  abgeschlot- 
f-    Bep.  Brit  Am.  1880';  Beibl.  6,  p.  306*. 


r,„'z..  ./Google 


52  BeBtimmung  der  Elektrisimngszahl. 

Sind  die  ßele^ngen  einer  Batterie,  deren  Dielektricnm  die  Dieke  e, 
die  DielektTicit&tsconstante  D  habe,  auf  die  PotentialniTeaux  F]  nnd  Fj 
geladen,  ist  die  Oberfläohe  der  Belegungen  8,  ist  die  Elektricitfttsmenge 
auf  denselben  Q,  so  ist  die  bei  der  vollständigen  Entladung  der  Batterie 
geleistete  Arbeit  gleich; 

a  =  v.e(i',-n)- 

Da  nach  dem  §.  26  die  ElektricitStamenge  hei  der  Potentialdiffe- 
renz Kina  gleich  DS/ixe,  bei  der  FoteDtialdlSerenz  F»  —  F|  gleich 
Q  =  8J)(Vt—  t,)/i7ce  ist,  so  folgt  daraus: 

Ä  =  H^  .  O«. 

SD     * 

Nach  §.  28  ist  aber  D  =  (1  +  2ft)/0  — it),  woraus  folgt: 

S       1  +  2ft     '^^ 

Bestimmt  man  danach  die  Wärmemenge  in  dem  Entladnngs- 
kreiae  eines  Condensators  bei  Anwendung  verschiedener  gleichgestalte- 
ter  dielektriecher  Platten,  so  kann  mau  fOr  dieselben  den  Werth  k  be- 
rechnen. 

BeiVersuchen  von  Schwedoff')  war  z.B.  die  in  elnemDrahte  im 
Schliessnngskreise  erzeugte  Wärmemenge  bei  einem  Coudensator  mit 
einer  Tafel  von  Ebonit  2,2  mal  grosser  als  mit  einer  Glasplatte.  Ist  fOr 
erstere  der  Werth  h  =  ki,  fitr  letztere  gleich  itj,  so  muss  also  sein : 

1-*.     =23    '-'^   . 
1  +  2t,  1  -I-  2*» 

Da  nun  k^  zwischen  Onnd  1  liegen  muss,  muss  die  Unke  Seite  zwi- 
schen 1  und  0  liegen,  d.  h. 

1,2 


f  <1     «d«'    ^>TZ 


'    l  -\-  2kt  ^  ^  -^  4,2 

sein.  Demnach  müssten  im  Glase  die  leitenden  Theilohen  Aber  i/«  sei- 
nes Volumens  einnehmen. 

57  Die  Ladnng  eines  Condensators  mit  einer  Zwischenschicht  von  Luft 

zwischen  den  Belegungen  erfolgt  in  weniger  als  ^/m„  Secnnde  vollstfin- 
dig.  Dies  hatPellat*)  gezeigt,  indem  er  einen  Luftcondeasator  von 
Vi  Mikrofarad  Capaeität  durch  eine  oscillirende  Zunge  abwechselnd  mit 
zwei  auf  einer  bestimmten  Potentialdifferenz  befindlichen  Punkten  eines 
SchlieBBungskreises  verband  und  durch  ein  Spiegelgalvanometer  und  Ter- 
sohiedene   Widerstände   entlud.     War  der  Widerstand  des  Entladungs- 

>)  Schwadoff,  Togg.  Adu.  137,  p.  Gae,  1869*.   —   ■)  Pellat,  JoDm.  de 
PhjB.  10,  p.  358,  r""-"     "  '"    '    -    """' 
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kniaea  kleiner  als  1000  Olun,  so  blieb  die  Ablenkang  der  Nadel  weaent- 
Uch  constaDt;  bei  Widentäsden  von  2000  bis  8000  Ohm  sank  sie,  indem 
die  EnÜadong  nicht  mehr  Tollständig  erfolgte.  Die  die  durchgehende 
Elektricititsmenge  Q  messende  Ablenkung  entsprach  dann  der  Formel 
Ton  Ohm: 

Q=  FoO(l  —  e~öä), 

vo  C  die  Capacität  des  Condensators,  T  die  Eutladungsdauer  beseichnet 
(rergl.  Tbl.  I,  §.  393).  Das  zweite  Glied  ist  aber  meist  gegen  das  erste 
n  Temachlaasigen. 

Dagegen  nimmt,  wie  wir  schon  mehrfach  erw&fant  haben,  die  Ladnng  58 
eincB  mit  einem  anderen  Dielektricnm  versehenen  Condensators  mit  der 

Diese  Zunahme  der  Capacität  der  durch  eine  constante  Elektrici- 
Utsqnelle  geladenen  Condensatorea  kann  einmal  davon  berrühreu,  dass 
die  llolecflle  des  Dielektricume  eine  bestimmte  Zeit  brauchen,  um  sieb 
in  ihre  elektrischen  Gleichgewichtslagen  einzustellen,  resp.  die  in  den 
Molecölen  enthaltenen  Etektricitäten,  nm  sieb  bis  zn  dem  der  wirkenden 
Kraft  entspreobenden  Maximum  zu  scheiden ').  Indess  dflrfte  diese  Ur> 
sacbe  weniger  EinflnsB  haben,  da  die  Ladung  meist  in  sehr  kurzer  Zeit 
SQgleicb  einen  bedeutenden  endlichen  Werth  annimmt  und  dann  erst 
gua  allm&blick  ansteigt.  Würde  dieser  Grund  allein  dos  Anwachsen 
der  Ladung  bedingen,  so  mfleste  bei  der  Trennung  des  dielektrischen 
KAipera,  s.  B.  eines  FarafßucjlinderB ,  in  zwei  den  Belegungen  auge- 
kehrte  HiUten  auch  nach  längerer  Zeit  jede  derselben  in  einer  allerseits 
geMbloBEeuen,  mit  einem  Elektrometer  verbundenen  isolirten  Blechbüchse 
(vergL  Tbl.  1,  §.  109)  sich  völlig  unelektriech  erweisen,  da  in  jedem 
gerichteten  oder  elektrisch  geladenen  Mole cül  stets  gleicheUengen  posi- 
tiver  und  negativer  £lektricit&t  enthalten  sind.  Sie  erscheinen  aber  nach 
längerer  Zeit  entgegengesetzt  geladen,  wie  die  ihnen -zugekehrten  Bele- 
gungen. Man  kann  daraus  schliessen,  dass  überwiegend  die  allmähliche 
Leitung  der  Elektricitfit  im  Dielektricnm  in  der  Richtung  der  wirken- 
d«n  Kraft  die  dauernde  Ladnng  des  Dielektricums  an  seinen  Endfl&chei^ 
nnd  somit  auch  die  Zunahme  der  Capacität  eines  aus  demselben  und 
swei  Metallplatten  gebildeten  Condensators  zur  Folge  bat.  Die  Grösse 
der  Ladung  dieses  Condensators  bei  Verbindung  seiner  einen  Belegung 
mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  anderen  hängt 
sb  1)  von  der  Stärke  der  dielektrischen  Polarisation,  2)  von  der  Leitungs- 
fkhigkeit  des  Dielektricums,  3)  von  dem  Widerstand,  den  die  Zwischen- 
sdiicht  zwischen  den  Belegungen  und  dem  Dielektricnm  einer  Vereini- 
gnvg  der  Elektricitäten  in  beiden  entgegenstellt,  4)  von  der  Dauer  der 
Verbindung  nüt  der  ElektricitätsqneUe. 

')  Bsili,  Corso  di  fisiea  ■perimeiitale  3,  p.  S94*. 
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59  Auch  w&re  ea  möglich,  dasa  die  aus  ihrer  Lage  Terschobenea  Elek- 
tricit&ten ') ,  reap.  die  gedrehten  Molecttle  nicht  sofort  nach  Aufhebung 
der  elektrisirenden  Kraft  in  ihre  anelektrischen  Lagen  zurückkehrten, 
der  Kdrper  also  elektrisch  bliebe.  Man  würde  nach  dem  im  Gebiet  des 
Magnetismas  üblichen  Sprachgebranch  diese  Eigenschaft  der  Körper  einer 
sogenannten  Coercitivkraft  zuschreiben,  welche  etwa  die  gedrehten  Uo- 
lecüle  in  ähnlicher  Weise  verhinderte ,  sofort  in  ihre  Ruhelagen  zor&ck- 
zukehren ,  wie  die  Molecnlarkrftfte  bei  der  elastischen  Nachwirkung 
deformirter  Körper. 

Eine  solche  dielektrische  Nachwirkung  ist  bei  Kugeln  von  Glas, 
Quarz  und  Flnssspath,  sowie  von  einem  Gemenge  von  Schwefel  and 
Graphit,  anch  yon  frisch  gegossenem  Selen  (welches  aber  mit  der  Zeit 
leitend  wird)  TonBoltzmann')  In  der  Weise  beobachtet  worden,  dass  bei 
64  mal  in  der  Secnnde  erfolgenden  entgegengesetzten  elektrischen  F.in- 
wirkungen  während  dreier  Halbschwinj^ngen  die  Dielektricitätscon- 
etante  kleiner  erschien,  als  der  UebereinstimmuDg  mit  dem  Brecfaungs- 
index  entsprach.    Bei  reinen  Schwefelkngeln  zeigte  sich  dies  nicht. 

60  Nach  der  Hypothese  der  scheidbaren  FJuida  würde,  wenn  sich  die- 
selben durch  die  Einwirkung  einer  äusseren  Kraft  auf  die  Oberfläche  der 
leitenden  Theile  des  Dielektricums  ansammeln,  einmal  in  Folge  des  ihrer 
Bewegung  entgegenstehenden  Widerstandes  eine  gewisse  Wärmemenge 
erzeugt,  und  zugleich  eine  Quantität  potentieller  Energie  angehäuft, 
welche  sich  bei  dem  Aufhören  der  wirkenden  Kräfte  und  Wiedervereini- 
gung der  Elektricitäten  ebenfalle  in  Wärme  umsetzt.  —  Besteht  die  Etek- 
trisirung  der  Dielektrica  in  einer  Hin-  und  Herbewegung  der  permanent 
polaren  Molecüle,  so  tritt  das  Analoge  in  Folge  der  dabei  wirkenden 
Reibungs widerstände  ein.    Das  Dielektricum  muss  sich  also  erwärmen. 

Um  dies  nachzuweisen  kittete  W.Siemens')  eine  Tbermosäule  aus 
ISOEisen-Neusilber-EIementen  mittelst  Schellack  und  Colophonium  zwi- 
schen zwei  Glassplatten,  deren  äussere  Flächen  so  mit  Stanniol  beklebt 
waren,  dass  der  von  den  Löthstellen  erfüllte  Baum  ganz  von  demselben 
bedeckt  war,  und  verband  die  Säule  mit  einem  Galvanometer. 
,  Wurde  der  Condensator  abwechselnd  durch  ein  Inductorinm  von 
1  Zoll  Scblagweite  geladen  und  entladen,  so  zeigte  der  Ausschlag  der 
Galvanometemadel  eine  EWärmung  der  Säule  an,  die  von  der  Stromes- 
richtung  unabhängig  und  nahe  proportional  der  Zahl  der  Ladungen  und 
der  Schlagweite  war,  bis  zu  der  der  Condensator  geladen  wurde. 

Eine  Erwärmung  der  Glasmasse,  etwa  in  Folge  der  Compression 
dnrcb  die  einander  anziehenden  Belegungen  kann  diese  Erscheinung  nicht 
bedingen,  da  der  Compression  bei  der  Entladung  eine  Dilatation  folgt. 


')  Belli,  L  c.  —  »)  Boltzmann, 
rieht  [a]  70,  p.380,  187**.  —  ')  Wernei 
1B6*V 
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velcbeeineeiitapreeheDdeErkältnitgherTomift.  Auch  kanneie  nicht  von 
dem  allin&hliclieD  Eindringen  der  ElektriciUltea  von  den  Belegnngeu  in 
die  Olasmawe  herrübren,  da  die  Ablenkung  der  Nadel  sofort  begioot. 

Die  Leitung  der  Dielektrica  ist  von  Gangain*)  direct  nachge-  61 
wiesen  worden.  Er  legt  anf  eine  Stearinplatte  zwei  bewegliobe  Metall- 
belegnngeuA  und  S,  verbindet  Ä  mit  einem  conetant  positiv  geladenen 
Ladungselektroakop  und  S  mit  einem  BJitladangBelektroskop.  Zuerst  ent- 
lieht durab  die  Influenz  von  A  auf  £  in  letzterem  ein  starker  zur  Erde 
flieeaender  Strom  von  positiver  Elektrioität ,  der  allm&hlich  auf  ein  dem 
regelm&sBJgen  Durcbatrömen  der  Elektricität  durch  das  Dielektricum 
entaprechendes  Minim""'  sinkt.  Da  an  allen  Stellen  der  Platte  der  dem 
DifFerentialqaotienten  dV/de  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  ent- 
sprechende Antrieb  gleich  jst,  bo  findet  das  Strömen  auch  überall  gleich- 
massig  statt. 

Die  Dielektrica  leiten  hierbei  nicht  etwa  nur  an  der  Oberfiäche.  Zam  63 
NaehweiB  hiervon  legte  Gaugain  (1.  c.)  anf  ein  Stflck  eines  mit  Gutta- 
percha aberzogenen  Telegraphendrahte s  drei  durch  Zwischenräume  von 
einaader  getrennte  Stanniolringe,  verband  den  Draht  mit  der  Elektrici- 
tAtsqoelle  und  Btadirte  mittelst  des  Entladungselektroskops  den  Elektri- 
citätsfluss  vom  mittleren  Ringe  aus,  einmal  während  die  äusseren  Ringe 
isolirt,  dann  während  sie  abgeleitet  waren.  In  beiden  Fällen  war  der 
ElektricitftteöusB  nahezu  der  gleiche,  so  dass  der  Durchgang  durch  das 
Dielektricum,  die  Guttapercha  hindurch  stattfand.  Nur  eine  kleine  Elek- 
tricitltamenge  ging  über  die  Oberfläche,  namentlich  wenn  die  Guttapercha 
lange  an  der  Luft  lag.     Durch  Abwaschen  wird  dieser  Fehler  gehoben. 

Bei  genaueren  messenden  Versuchen  Aber  die  allmähliche  Zunahme  63 
derCapacit&t  durch  die  Leitung  der  Dielektrica  brachte  Gaugain^,  um 
den  EinfluK  der  Feuchtigkeit  zu  verhindern,  Condensatoren  aus  zwei 
Hetallplatten  und  einer  dielektrischen  Platte  in  Glasoylinder  mit  Trocken- 
lubatanzen,  durch  deren  Deckel  ein  Schellackstab  ging,  an  welchem  die 
obere  CoUectorplatte  von  dem  Dielektricum  abgehoben  werden  konnte, 
sowie  einen  mit  einem  Entladungselektroskop  verbundenen  Draht,  gegen 
den  sie  beim  Heben  schlug.  Ein  anderer  Draht  leitete  dauernd  die  untere 
Condensatorplatte  ab. 

Waren  die  Belegungen  durch  drei  kleine  Schellacktropfen  von  der 
dielektrischen  Platte  isolirt,  so  lud  sich  mit  der  Zeit  der  Condensator  zu 
einem  stets  gleichen  Maximum,  machten  die  75  mm  grossen,  6  mm  dicken 
kreisförmigen  Platten  aus  Stearin,  Schwefel,  Guttapercha,  Schellack  be- 
stehen, oder  durch  eine  Zinkplatte  von  5  bis  39  mm  Dicke  ersetzt  wer- 
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den.  Indeas  bedurfte  es  versoMeden  langer  Zeit  bis  zur  Maximalladung, 
BD  bei  Stearin  11,  bei  Gnttapercha  and  Schellack  20  Minuten,  bei  Schwe- 
fel mehr  als  7Vi  Stnndeu. 

Auch  Ton  Bezold^)  fand,  dass  die  Influenz  einer  elektrisirten  Kugel 
auf  eine  horizontal  aufgehingte  Schellacknadel  mit  entgegengesetzt  ge- 
ladenen HoUundermarkkügelchen  bei  Zwischenstellang  einer  Glasplatte 
erst  ziemlich  nnver&ndert  erscheint ,  allmählich  aber  sich  ganz  ebenso 
gestaltet,  wie  wenn  eine  Metallplatte  an  Stelle  der  Glasplatte  gebracht 
wäre,  die  also  der  Engel  gegenöbei*  ihr  ungleichnamig,  auf  der  ihr  ab- 
gewendeten  Seite  gleichnamig  elektrisirt  w&re.  Bei  einer  schlecht  leiten- 
den Ebonitplattfl  tritt  dies  sehr  viel  langsamer  hervor. 

64  In  einzelnen  Fällen  scheint  dabei  die  in  sehr  kurzer  Zeit  auftretende 

(dielektrische)  Ladung  bei  gewissen  Körpern  (Wallrath,  Schwefel)  st&r- 
ker  sein  zu  können,  als  hei  anderen  (Stearin,  Schellack),  während  sich 
dagegen  die  Ladung  in  letzteren  schneller  einem  Maximum  nähert.  So 
wurde  bei  einer  Versuchsreihe  von  Gaugain  (\.  c.)  die  Collectorplatte 
eines  Condens ators  mit  einer  Feder  verbunden,  die  einen  Stift  trug.  Beim 
Äaslöeen  der  Feder  schlug  der  Stift  mehr  oder  weniger  schnell  durch 
die  Oberfläche  von  Wasser  hindurch,  welches  in  einem  Metalltrog  mit  der 
Elektricitätsqnelle  verbunden  war.  Bei  Verbindung  der  Collectorplatte 
mit  dem  Entladungselektroskop  betrug  die  Zahl  der  Entladungen  bei : 


nach  ViSeo. 

nach  2  See 

Stearin 

1,30 

1,92 

Wallrath 

1,47 

1,85 

Wachs 

1,50 

2,31 

1,50 

1,78 

Schellack 

1,53 

a,07 

Schwefel 

1,57 

1,7 

1,60 

2.07«) 

')  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  62,  1H71*;  Hünch.  Sitznngsber.  1870, 
i.  Juni;  1BT7,  7.  Januar*.  —  «)  Ver«ache  über  die  ungleich  BohneUe  Ladung 
eines  mit  SoheUack  und  Quttaperchii  und  sodann  mllBtauniol  umliüllten  Drah- 
te«, Bowie  einer  Stearin-  und  Schwefeltafel  vergl.  auch  Gungain  [1.  c.  p.  2M). 
Berähren  die  Balegnngen  die  dielektriBcheii  Platten  direot,  so  ist  die  Maximal- 
ladung  ebenso  wie  die  zur  Erzielung  derselben  erforderliche  Zeit  grösser,  alt  bei 
gelrennten  Belegangen.  Die  Ladung  betrug  bei  zwei  Platten  von  Stearinsäure 
und  Guttapercha  nach  t  Minuten 

(  =  20  *0  80 
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Bei  dielektriachen  Platten  aus  getremiteii  TheUen,  zwUchen  denen  t 
kein  üebergang  der  Elektricit&ten  stattfinden  kann,  z.  B.  aus  amorphem 
Schwefelpulrer,  stellt  aich  die  durch  die  dielektrische  Polarisation  allein 
bedingte  Maximalladn ng  sofort  her  und  ist  viel  kleiner,  als  bei  massiven 
Platten.  Wird  das  Pnlver  mit  mehr  and  mehr  Oel  gemischt,  so  steigt 
die  Ladung  immer  schneller.  Bei  Platten  aus  Pulver  von  octaedrischem 
and  natürlichem  Schvefel  wächst  die  Laduag  mit  der  Zeit. 

Condensatoren,  deren  Dielektrica  aus  stark  gepressten  Stearinspänen 
bestehen ,  laden  aich  bei  kurzer  Verbindung  mit  der  Elektricitätsqnelie 
itärker,  als  aus  weniger  gepressten;  erstere  besitzen  also  ein  grösseres 
dielektrisches  Vertheilungs vermögen '). 

Aehnliche  Versuche  hat  anch   Wüllner'),  zunächst  an  fiUssigen  ( 
Dielektricis  angestellt.    Auf  einer  durch  drei  Stellschrauben  ku  horizon- 
Fig.  16. 


Der  Grenzwerth  sclieiat  also  nicht  der  gleiche  zu  sein.  Indem  sind  die 
Erach«äDangeD  nicht  aehr  regelmSaMg,  da  bier  direote  Ueberg&nge  der  Bleklrici- 
Ul«n  cn  den  BelegniigBn  lUttflnden  können. 

>)  Oangain,  1.  c.  —  ^  Wüllner,  Ber.  d.  k.  Höncli.  Akad.  mi'i  Lehrb. 
3.  Aufl.  4,  p.  284*. 
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tirenden  Glasplatte,  Fig.  16(a.T.S.).  waren  drei  10  cm  hoheGtasf^Be  bo- 
festigtidi«  eine  Glasplatte  tragen,  auf  welche  ein  12,6  cm  groiser,  1,2  cm 
faoher  Glasring  gekittet  waren.  Ein  11cm  langes,  xa  einem  Trichter 
fahrendes  nnd  in  der  Hitt«  der  Glasplatte  mOndendes  Bohr  gestattete 
durch  Fällen  des  Trichters  die  Flüssigkeit  stets  geoaa  bis  an  den  Rand 
des  Glasringes  zn  bringen.  Ueber  der  Flüssigkeit  schwebte  eine  hori- 
Kontale  Uetallplatte  P.  Dieselbe  wurde  yon  drei  25  cm  langen  dflnnen 
Glasst&ben  getragen,  welche  oben  mittelst  verstellbarer  Schrauben  an 
einem  Messingdreieck  hingen.  Letzteres  konnte  durch  zwei  Aber  Ed- 
len an  einem  Gestell  geführte  dünne  Kupferdr&hte  gehoben  und  gesenkt 
werden.  Die  Metallplatte  JP  war  durch  einen  sehr  dünnen  Draht  mit 
einem  Sinnselektrometer  verbanden.  Sie  wurde  elektrisirt  und  am  Sinus-  , 
elektrometer  ihr  Potential  abgelesen,  während  sie  so  weit  (10cm)  toq 
der  Flüssigkeit  entfernt  war,  dass  die  Influenz  auf  letstere  zu  vernach- 
lässigen war  (F),  dann,  als  sie  ihr  auf  2,93  mm  genähert  war,  (Fi).  Die 
letzteren  Messungen  wurden  in  bestimmten  Zeitintervallen  wiederholt 
und  zuletzt  die  Platt«  wieder  gehoben  und  ans  dem  nnn  beobachteten 
Potential  der  Elektricitäts Verlust  an  dieUmgebnng,  welcher  der  Zeit  and 
jeweiligen  Ladung  proportional  genommen  wurde,  berechnet.  let  das 
Potential  der  Elektricität  in  der  Platte  P  fflr  sich  gleich  7,  und  wird  der 
Ausschlag  des  Sinuselektrometers  beim  Hinabsenken  auf  die  Flüssigkeit 
im  VerhaltnisB  von  1 : 1  — avermindert,  so  ist  das  Potential  7i^  V{1 — a), 
wobei  indese  eine  Äenderung  der  Vertheilung  der  Elektricitäten  eintritt 
Bei  einer  gutleitenden  Flüssigkeit,  Wasser,  war  der  Werth  Fi /F  sofort 
constaut  und  blieb  sich  gleich,  mochte  die  Flüssigkeit  abgeleitet  sein 
oder  nicht  (a  =  1  —  Fi  /  F  =  0,6088).  Bei  Alkohol  nahm  das  Poten- 
tial Fl  allmählich  ab,  tndess  war  nach  2  Minuten  ce  ebenso  gross  wie  bei 
Wasser.    Bei  anderen  Flüssigkeiten  war  F|/F  z.  B.  nach  der  Zeit  t: 
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Im  Schwef«llcoUenBtoff  eireiclit  also  allmählicli  m  den  Werth  wie 
beim  WaMer,  bei  den  anderen  Flüssigkeiten  ist  nacIilBO  Minuten  dieser 
Ponkt  noch  nicht  erreicht. 

Wird  die  Gl&spUtte  p  dnrch  eine  Zinkplatte  ersetzt,  die  dnrcli  einen 
dünnen  Draht  sur  Erde  abgeleitet  ist,  so  nimmt  a  bei  Schwefelkohlen- 
stoff and  TerpeatinCl  sofort,  bei  Petrolenm  in  1  Minute  den  Werth  wie 
bei  WMSer  an. 

Auch  an  festen  Dielektricis  wnrden  diese  Versuche  in  ganz  gleicher  67 
Weise  angestellt,  wobei  die  Glasplatte  j)  durch  eine  abgeleitete  Metall- 
platte,  die  Gondensatorplatte,  ersetzt  wurde,  auf  welche  die  dielektrischen 
Platten  gelegt  wurden  >).  Die  Dicke  derselben  wurde  durch  ein  Sph&ro- 
meter  bestimmt;  ebenso  dnrch  ein  Mikroskop  der  Abstand  der  Col- 
lectorplatte  Ton  der  Metallplatte ,  aU  erstere  hinontergelasaen  war ,  so 
dasa  der  Abstand  der  CoUeotorplatte  von  der  dielektrischen  Platte  be- 
kannt war.  Für  die  genauen  messenden  Versuche  wurde  sp&ter  ein 
Tonionselektrometer  nach  Eohlrausch  durch  einen  sehr  dünnen  Gold- 
draht mit  der  CoUectorplatte  verbanden.  Zuerst  wurde  ohne  das  Dielek- 
tricum  die  in  einer  bestimmten  Entfernung  über  der  Gondensatorplatte 
sehwebende  und  mit  dem  Elektrometer  verbundene  CoUeotorplatte  P 
mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Meidinger' sehen 
Sinle  von  12  BHementen  verbanden  and  der  dabei  erfolgende  Anssoblag 
der  Nadel  des  ElektrometMi  bestimmt.  Sodann  wurde  die  Platte  P  von 
der  Säule  gelöst,  gehoben  und  wieder  der  Ausschlag  bestimmt.  Diesel- 
ben Tersuobe  wurden  bei  genau  gleicher  Entfernung  der  Platten  unter 
Zwischenbringung  einer  dielektrischen  Platte  wiederholt.  Im  ersten  Fall 
SMgte  eich  nie  eine  Aenderung  der  Ladung  mit  der  Zeit,  wohl  aber  im 
zweiten.  Endlich  wurde  noch  die  CoUeotorplatte  allein  bei  Annftherung 
an  die  Gondensatorplatte  geladen,  gehoben  und  dann  mit  dem  Elektro- 
meter verbunden.  Hierdurch  erhält  man  das  Verhältnis b  der  Gapaoit&ten 
des  Elektrometers  und  der  Platte  f  mit  ihren  Zuleitungen.  In  ähnlicher 
Weise  wurden  die  Capacitäten  der  letzteren  im  Verhältnis  zu  der  des 
Elektrometers  bestimmt.  Sind  die  Capacitäten  der  CoUectorplatte  allein 
auf  diese  Weise  gemessen,  so  lässt  sich  direct  das  Verbfiltnias  1/(1  —  k) 
■bleiten,  um  welches  das  Potential  der  CoUectorplatte  durch  Einfluss  des 
Dielektricams  verändert  wird. 

Bei  Ebonitplatten  von  1,12  bis  15,30  mm  Dicke  vuchs  bei  stets 
gleichem  Abstand  d  der  CoUectorplatte  von  denselben  (0  mm,  0,294 
nnd  0,588  mm)  der  Werth  «  mit  der  Zeit  nach  dem  Beginn  des  Ver- 
raches  immer  mehr,  so  z.  B.  bei  der  15,3  mm  dicken  Platte,  venu 
d  =  0,294  war,  in  52  Minuten  von  0,4986  bis  0,7062.  Indess  zeigten 
die  eiDzelnen  Reihen  ziemliche,  wohl  von  der  Feuchtigkeit  abhängige 
Tersohiedenheiien;  auch  wenn  die  Platten  bis  zum  Versuche  über  Phos- 


*)  Wailner,  Wied.  Ann.  1,  p.  217,  361,  1877*. 
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pbore&areanhfdrid  getrocknet  waren.  Bei  den  yerschieden  dicken  Pltitr 
ten  weichen  die  V(erthe  d  nicht  mehr  von  einander  ab,  als  ftkr  dieselbe 
Platte  zu  yeraohiedenen  Zeiten.  Im  Allgemeinen  scheint  bei  dünneren 
Platten  BS  für  die  ersten  Minuten  etwas  grösser  zu  sein  (d  ^  15,3  nnd 
3,64,  a  =  0,5466  nnd  0,6920  nach  1  Miaute).  Später  worden  die 
Werthe  nahe  gleich,  wie  dies  auch  der  Fall  sein  mnss,  da  bei  hinlAnglicb 
grossen  Condensatorplatten  die  elektrische  Scheidungskraft  in  dem  Raum 
Bwischen  ihnen  von  ihrem  Abstand  nnabb&ngig  ist. 

Bei  wiederholten  Versnohen  mit  derselben  (Schwefel-)  Platte  steigen 
die  Werthe  von  a  ein  wenig;  naoh  längerer  Zeit  sinken  sie  wieder  auf 
ihren  früheren  Werth.  Dasselbe  tritt  noch  stärker  bei  Umkehmng  der 
Platten  ein,  so  dasa  die  Ursache  nicht  etwa  eine  rückständige  Ladoog 
ist.  Die  Aeudening  der  Oberflächenleitung  konnte  ebenfalls  nicht  der 
Grund  sein,  da  sich  die  Erscheinung  auch  bei  viel  grösseren  Platten  zeigte. 
Nach  sehr  langer  Zeit  (4  Stunden)  uähem  sich  die  Werthe  a  bei  einer 
Schwefelplatte  der  Einheit  (sie  wachsen  bis  zu  0,9665),  ohne  sie  ganz 
zu  erreichen, 

Aehnlicfae  Resultate  gaben  fünfParafßnptatten  von  2,2  bis  13,2  mm 
Dicke.  —  Scbellackplatten  (Schellack  und  Tenetiani  scher  Terpentin)  von 
10,93  und  13,58  mm  Dicke  gaben  sehr  yerschiedene  Werthe,  wohl  in 
Folge  nngleicher  Zusammensetzung.  Bei  gefimissten  Spiegelglasplatten 
näherte  sich  »  schnell  dem  Werthe  Eins. 

i  Ist  y  die  Potentialfuncticu  der  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im 

Inneren  des  Dielektricoms ')  >  ^  die  Leitnngs^igkeit  desselben ,  ist  die 
Dichtigkeit  auf  den  Condensatorplatten  p,  also  auf  den  GreozSächen  des 
Dielektricums  Qa,  und  steigt  diese  Dichtigkeit  in  der  Zeit  dt  um^do, 
so  muss  in  derselben  Zeit  durch  jede  Qnerschnittseinheit  des  Dielektri- 
cums auch  die  Elektricitätsquelle  (fda  hindurchgehen.  Dieselbe  ist  aber 
zugleich  gegeben  durch  X(d  V/de)dt,  wenn  die  ü-Aze  auf  den  Conden- 
satorplatten senkrecht  steht    Ntm  ist  aber: 


de  ' 


=  4sr^i(l— o)d(. 


Ans  dieser  Gleichung  folgt,  dass  a  nach  dem  Gesetz  einer  logarith- 
mischen  Curve  bis  Eins  wächst.  Findet  dies  nicht  vollständig  statt,  son- 
dern erreicht  et  zur  Zeit  f  =  oo  nur  den  Werth  E,  so  kann  man  in  obi- 
ger Gleichung  statt  1  —  «  setzen  1  —  a  —  (ta,  wonach  also  eine  « 
proportionale  Gegenkraft  den  Durchgang  der  Elektricitäten  hindert  Ist 
für  die  Zeit  t  =  0  der  Werth  «t  =  Og,  dann  wird: 

log —  =  et. 

>)  Wüllner,  Wied.  Ann.  1,  p.  2«,  361,  187T*. 
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Bie  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  von  a  etimmeu  mit  den 
beobachteten  selir  gut  aberein.  So  war  z.  B. ,  um  nur  ein  Beispiel  her- 
ausnigreilen,  fOr "Paraffin  nach: 

l  8  12  20         28         40         60         90  min. 

IO«c(beob.     4933     5049     5205     5449     5509     5789     6010     6474 
10«  aber.       4943     5109     5198     5369     5532     5756     6085     6490 

Beruht  die  Leitung  in  den  laolatoreo ,  wie  wir  angenommen  habeu,  69 
anfeiner  vorherigen  (dielektrt8cheD)K1ektriBirung  der  Molecüle,  zwischen 
denen  die  ElektrioitSt  durch  besondere  sehr  schlecht  leitende  Zwisohen- 
sobichten  übergeht,  so  braucht  das  Wachsen  der  Elektrisirung  der 
Nichtleiter  mit  der  Zeit  nicht  der  Influenz  fx^  im  ersten  Moment  propof 
tioual  zu  sein;  beruht  sie  nur  auf  einer  Bewegung  von  Theilchen  ku 
Theilchen  in  einem  gleichartigen  Medium  allein,  so  muss  dies  eintreten. 
lo  derThat  findet  das  erstere  stattj  die  durch  loga  bestimmte Leitusgs- 
fähigkeit  A  ist  bei  nahe  gleicher  AnfangsinfloenE  sco  sehr  verschieden 
(vgl.  auch  §.  64).  Die  Oberflächenleitung  «ilrde  gleich  im  ersten  Moment 
SU  Tage  treten,  konnte  dies  aleo  nicht  bewirken.  So  war  z.  B.  fflr: 
FarafBn      Ebonit      Schweftl  Schellack  Olas 

I  n 

10«n         4919  6141  6234  6616  7322  8371 

lO'il  50  114  193  19  75  1287 

Als  DielektricitätscouBtanten  ergeben  eich  die  Werthe  Z>  =  1/(1  —  «a), 
BO  weit  sie  sich  aus  diesen  Versuchen  berechnen  lassen: 

Paraffin     Ebonit  Bohwefel  Schellach  Olai 

I  n 

1,96        2,56        2,88  bis  8,21         2,95        3,73        6,10») 

BasB  in  derThat  die  dielektrische  Polarisation  der  Theil-  70 
chen  und  die  Leitung  der  Elektricität  zwischen  denselben 
wesentlich  verschiedene  Phänomene  sind,  ergiebt  sich  nament- 
lich, auch  an  Krystallen  wenn  man  einmal  die  dielektrische  Polarisation 
durch  eine  Reihenfolge  schnell  einander  folgender  entgegengesetzter  In- 
Snenzen  hervormil  und  sodann  durch  längere  gleichgerichtete  Influenz 
der  ElektricitSt  Zeit  zur  Fortführung  durch  Leitung  gewährt. 

Derartige  Versuche  sind  von  E.  Root*)  angestellt  worden,  —  Um 
dabei  die  Körper  an  allen  Stellen  möglichst  gleich  starken  elektrischen 


*)  Die  Zeit,  welche  die  dauernde  Iiadmig  der  Dielektrica  brauebt,  am  sieh 
henEUitellan  und  zu  vsiscbwinden ,  därfte  vielleicht  bei  einem  Versuche  von 
Felici  [N.  Cimento  16,  p.  73,  187S*)  ins  Spiel  kommen.  Ueber  einer  horizon- 
talen, nm  eine  rerticale  Axe  drehbaren  Glasplatte  iit  eine  Aluminiamnadel  ftbn- 
lieh  der  det  Thomaon'icheD  Elektrometers  aufgehängt.  Wird  die  Qluplatte 
in  RotaUon  versetzt,  lo  folgt  ihr  die  Nadel  in  Folge  der  LaltatrSmnogen  um 
einige  Onde;  ist  die  Kadel  aber  elekCrisirt,  ko  geht  sie  mit  ihr  zwei-  bin  drei- 
mal im  KreiM  herum.  —  ')  E.  Boot,  Pogg.  Ann.  168,  p.  1,  425,  1870*. 
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Kr&ften  anBzasetzen ,  wurde  eio  Condenaator  hergestellt,  beBtehead  aus 
einem  Tertical  gestellten,  4  mm  dicken ,  3  cm  breiten  kreiaformigen  Rah- 
men von  Hartgummi  von  20cm  DurchmeaBer,  der  beiderseits  von  mög- 
lichst parallel  gestellten  Measingplatten  geschlossen  war.  Der  Rahmen 
trägt  oben  in  einer  Durchbohrung  eine  Glasröhre  mit  einem  Torsions- 
kopf,  an  dem  die  Kdrper  an  einem  Coconfaden  aufgehftngt  werden;  er 
hat  sodann  zwei  18  mm  weite  durch  Glasfenster  verschlossene  Oefhun- 
gen  in  dem  borizontalen  Burchmeaser ,  endlich  unten  eine  durch  einen 
Kautschukstöpsel  zu  versehliessende  Oeffnung  zum  Einhängen  der  Kör- 
per. Die  Messingplatten  tragen  zwei  ihnen  conaxiale  horizontale  Ebonit- 
st&be,  vermittelst  deren  der  Apparat  auf  MeasiiigsäuleD  befestigt  ist, 
welche  auf  einem  zu  horizontirenden  Brett  stehen. 

Die  Platten  des  Condensators  werden  mittelst  eines  aus  PlatinatiFt- 
chen  und  einer  Ebonitplatte  hergestellten  Inversors  (vergl.  Thl.  I,  §.324), 
auf  dessen  Peripherie  zwei  Stahlrädchen  schleifen,  abwechselnd  mit  den 
beiden  Polen  einer  möglichst  constanten  Elektricitätscinelle  verbunden. 
In  einzelnen  Fällen  wurden  statt  der  Rädchen  auch  Näh  nadelspitzen  der 
Peripherie  genähert. 

Ein  anderes  „Inflnenzelektrometer",  Fig.  17,  besteht  aus  einer  hori- 
zontalen in  der  Mitte  durchbohrten  Glasplatte  ^  von  14  cm  Durchmesser, 
welche  an  drei  Schrauben  mit  spiraligen  Gegenfedern  an  einem  horizon- 
tal auf  drei  Messingsäulen  ruhenden  Ebonitdreieck  hängt.     Dieselbe  ist 

Fig.  17. 


unterhalb  mit  zwei  Stanniolbelegungen  B  und  G  versehen,  welche  durch 
einen  2  cm  breiten  diametralen  und  unbelegten  Streifen  A  von  einander 
getrennt  und  mit  Klemmschrauben  Dnod  E  verbunden  sind.  Unter  der 
Glasscheibe  dreht  sich  ihr  conaxial  an  einer  zwischen  der  Bodenplatte  des 
Apparates  und  dem  Ebonitdreieck  angebrachten,  in  der  Mitte  duroh  Ebo- 
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nit  gfitheilten  Axe  eine  Bweite  ganz  ebenso  aof  der  oberen  Fläche  belegte 
Glasacheibe  F.  Die  eine  Belegung  ist  mit  dem  oberen ,  die  andere  mit 
dem  unteren  Theile  der  Axe  und  dnrcb  diese  mit  zwei  Elemmscbrau- 
ben  J  nnd  K  rerbundeu.  Die  Are  wird  dnrob  einen  von  ihr  ieolirten 
HesBingring  mit  Scbnorlanf  mittelst  einer  Helmboltz'acben  Trieb- 
mMcbine  etwa  SO  mal  in  der  Secnnde  gedreht.  Qegen  den  Ring  schleift 
ein  zur  Erde  abgeleitetes  Stahlr&dchen  L,  um  die  durch  die  Reibung  dea 
SchnnrUnfes  erzeugten  Elektricitftteo  zu  entfernen. 

Wurden  die  Belegungen  der  oberen  Platte  mit  den  Polen  einer  Säule, 
die  mit  den  beiden  Hälften  der  Axe  verbundenen  Elemmachrauben  mit 
den  Condenaatorplatten  in  Verbindung  gesetzt,  ho  änderte'  sieb,  wenn  sich 
die  untere  Platte  je  um  180"  drehte,  so  dasa  üire  Belegungen  abwech- 
telnd  anter  denen  der  oberen  lagen,  die  Ladung  der  Condenaatorplaiten. 
Lagen  die  Belegungen  der  onteren  Platten  gegen  die  der  oberen  um  90" 
geneigt,  so  wurden  sie  durch  zwei  kleine  an  den  Metallsäulen  N  und  M 
befeatigte  Federn  H  nnd  0,  welche  gegen  Torsprünge  au  ihrer  Periphe- 
rie BcUeifen,  zur  £rde  abgeleitet. 

Ein  anderer  Commutator  bestand  aus  vier  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Gläsern ,  in  die  vier  an  einer  Axe  mittelst  Krummzapfen  befestigte 
Platiuspitzen  senkrecht  nnd  abwechselnd  eintauchten. 

Als  Elektrioitätaquelle  diente  eine  Säule  von  3  X  1700Enpfer-Zink- 
deatillirtes  Wasser-Hementen,  deren  Gläser  durch  Paraf&i  von  einander 
isolirt  waren,  oder  auch  eine  Säule  von  vielen  kleinen  Daniell'schen 
Elementen.  Da  die  Potentialdifferenz  an  ihren  Polen  zur  Ladung  der 
Condenaatorplatten  nicht  genügte,  wurde  dieselbe  durch  einen  dem  Prin- 
eip  des  Füllapparates  von  Thomson  (vgl  Tbl.  L §■  1 90)  entsprechenden 
Apparat  gesteigert. 

Wurde  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  Ealkspatbplatte  an  71 
einem  Ooconfaden  in  verticaler  Lage  ao  aufgehängt,  dass  die  in  ihr  be- 
findliche optische  Axe  vertical  lag,  so  zeigte  sie  bei  oonstanter  Ladung 
des  Condensators  eine  mit  wachsender  Zeit  z.  B.  von  1,577  bia  1,447 
abnehmende  Schwingnngsdaner.  Lag  die  optische  Axe  horizontal,  so  be- 
trag dieselbe  von  1,425  bis  1,380.  Danach  tat  die  Influenz  in  der  Rich- 
tang  der  optischen  Axe  grösser;  die  Platte  stellt  sich  demnach  bei  hori- 
zontaler Änfhängung  mit  der  optischen  Axe  axial. 

Kehrt  man  nach  einiger  Zeit  plötzlich  die  Ladung  des  Condensa- 
tora  nm,  so  kehren  sich  auch  die  Platten  um,  ao  dass  also  eine  mit  der 
Zeit  wachsende  und  nach  Aofhebnng  der  inflnenzirenden  Kraft  kurze 
Zeit  andauernde  Ladung  der  Platten  eintritt. 

Wird  dagegen  die  Elektrisirung  des  Condensators  immer  schneller 
■ungewechaelt,  ao  stellt  sich  die  Platte  mit  ihrer  optischen  Axe  äqua- 
torial, entgegengesetzt  der  früheren  Einstellung.  Dte  Sohwingungs- 
daner  der  aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkten  Platte  nimmt  mit  schnelleren 
Wechaeln  immer  mehr  ab,  die  Kraft  der  Einstellung  bis  zu  einem  Haxi- 
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mtim  zn,  welches  schon  nach  0,00386  SecnDden  erreicht  ist,  so  dsae  in 
bflrzerer  Zeit  als  dieser  die  dauernde  Ladung  der  Platte  eich  nicht 
merUich  entwickelt.  Wird  die  Drehung  so  gesteigert,  dass  die  Commu- 
tationen  nur  602. 10 ~^  Secunden  in  Anspruch  nehmen,  so  bleibt  die 
SchwinguDgsdauer  nngeftndcrt;  in  'der  Ruhelage  Tcrhairt  die  Platte  un- 
gestört Bemnach  ist  jene  kurze  Zeit  genfigend,  um  die  Platte  vor- 
übergehend zu  laden. 

Hiemach  kann  man  wiederum  annehmen,  dass  die  letzt  erwähnten 
Phänomene  der  dielektrischen  Polarisation  der  Molecüle  zuzuschreiben 
seien,  welche  in  äusserst  kurzer  Zeit  erfolgt;  erstere  aber  der  längere 
Zeit  in  Anspruch  nehmenden  Leitnag  der  Platte.  Die  Biobtung  der 
besten  Leitung  sollte  dann  auf  der  der  grössten  dielektri- 
schen Polarisation  senkrecht  stehen!). 

72  Bei  der  geringen  Elektriaimng  der  Krystalle  kann  man  ihre  Rück- 
wirkung auf  die  Tertheilung  in  der  Condensatorplatte  vernachlässigen. 
Dann  ist  das  Drehungsmoment,  welches  die  Erjstalle  bei  verschiedenen 
AnfhäDguDgen  erleiden,  so  weit  die  einzelnen  HolecQle  nicht  nnter  ein- 
ander elektrisirend  wirken,  dem  Quadrat  der  im  Condensator  aufgehäuf- 
ten Elektricitätsmenge  proportional,  das  elektrische  Moment  der  Körper 
also  umgekehrt  proportional  ihrer  Schwingungsdauer. 

73  Bei  den  messenden  Versuchen  wurden  kreisrunde,  den  optischen  Axen 
parallel  geschliffene  Platten  von  Turmalin,  Topas,  Quarz,  Ärragouit  und 
Kalkspath  von  lO  bis  11,27  mm  Durchmesser  und  0,425  bis  1,97  mm 
Dicke,  biconvexe  Linsen  ausArragonit  und  Kalkspath  von  46  mm  Kräm- 
mungsradiuB  und  etwa  demselben  Durchmesser,  femer  Kugeln  von  Quarz 
(16  mm  Durchmesser),  Kalkspath,  Arragonit  und  Schwefel  (12,2  bis 
12,6  mm  Durchmesser)  verwendet.  Die  Körper  wurden  mittelst  eines 
Eitttröpfchens  an  dem  Coconfaden  direct,  resp.  an  einem  an  denselben 
angehängten  2  mm  langen  Stückchen  Nähnadel  befestigt.  Die  Schwio- 
gungsdaaer  der  Platten  wurde  mittelst  der  Spiegelung  einer  Soala  in 
denselben,  die  der  Engeln  durch  Beobachtung  eines  ihrer  Punkte  be- 
stimmt. 

Die  Messungen  bei  Topas  und  Turmalin  sind  wegen  der  Sprünge 
in  den  Scheiben  unzuverlässig;  Quarz  hat  eine  für  Messangen  zu  ge- 
ringe Richtkrafl;  ganz  dem  entsprechend,  dass  z.  B.  für  die  Frann- 
bofer'scbe  Linie  E  die  Brechungsindices  der  ordinären  und  estraordi- 


')  Einen  EJD wand  auB  dieaer  kurzen,  zardielektriwlien  Polarisation  erforder- 
Ucben  Zeit  gegen  die  den  ningnetiüchen  Hypothesen  nacligebildete  Annahme 
drebbarer  elektrischer  Molecüle  und  eine  Begrüednng  für  die  Annahois  der 
Bcheidnng  der  Fluida  in  ihnen  abzuleiten,  scheint  nicht  wohl  statthaft,  da  anch 
die  mK^^ctiBchen  Molecüle,  abgesehen  von  necnndären  Wirknngen,  sieb  in  einer 
unmeiBbar  kleinen  Zeit  einatellea. 
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niren  Strahlen  Mo  ^  1,5471  und  n,  =  1,5563  sehr  wenig  Ton  einander 
verschieden  Bind. 

In  allen  anderen  F&llen  stellte  sich  diejenige  Richtung,  in  der 
die  optische  Elasttcit&t  am  kleinsten  ist,  in  die  axiale  Rich- 
tang  zwischen  den  Condeneatorbelegniigen  ein,  so  dass  sie  also  mit  der 
Richtung  der  grössten  dielektrischen  Polarisation  aber- 
einstimmt. 

Nach  der  Bezeichnung  von  Maxwell  (§.26)  ^It  danach  die  Rich- 
taog  der  kleinsten  optischen  Elasticität  auch  mit  der  der  kleinsten  elek- 
trischen Elasticität  (j)  =  4a/D)  zusammen. 

Berechnet  man  dasVerhältniss  der  Schwingungsdauem,  während  die 
Axe  der  grössten  (x)  oder  kleinsten  Elasticität  {x)  vertical  Hegt,  mit  Tx 
und  T,,  so  ist  nach  der  von  Maxwell  aufgestellten  Regel,  dass  die 
Dielektricit&tsconstante  Z>  der  Wurzel  aus  dem  Brechungsindex  propor- 
tiooal  ist,  das  beobachtet«  und  nach  den  Brechung  sin  dices  bestimmte 
Verhältniss : 

Arragonit  Kalkspath  Sdiwefelkryst. 

PUtte       Linie  Platte       Linse 

r,/r:,,ber.  1,0882     1,0817         1,0247     1,0330         1,3880—1,1377 

beob.         1,3089     1,3412         1,4011      1,4174         1,5133—1,4145 

a.  B.  f.    Die  Beobachtungen  und  Berechnungen  weichen  also  sehr  stark 
von  einander  ab,  was  anf  eine  Leitung  in  den  Eryatallen  geschoben  wird. 

Hit  diesen  Versuchen  stehen  ältere  Experimente  von  Knoblauch ')  74 
in  nahem  Znsammenhange,  bei  denen  er  ebenfalls  die  EiuBtellung  von 
anisotropen  Körpern  unter  Einänss  genäherter  elektrischer  KOrper  unter- 
sachte. 

"Wird  einCylinder,  welcher  aus  einem  aus  Olaspalver  und  Gummiwas- 
ser  gelnldeten  und  nach  einer  Richtung  zusammengepressten  Teige  in  der 
Art  geschnitten  ist,  dass  die  Richtung  der  Pressung  gegen  seine  Axe  nor- 
mal steht,  an  einem  Coconfaden  mit  Beiner  Axe  Tertiool  aufgehängt,  und 
nähert  man  ihm  eine  geriebene  SiegellackBtange,  so  kehrt  er  derselben  die  auf 
der  Richtung  der  Pressung  senkrechte  Richtung  zu.  Ebenso  stellt  er  sich 
mit  jener  Richtung  Ewisohen  den  Polplatten  des  Fechne  r-Bohnen- 
berger'schen  Elektroskope  axial.  Analog  verhalten  sich  mit  Gummi 
gepresate  Pulver  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Kolk,  kohlensaurem  Kalk 
and  Eisenoxydul,  chromsaarem  Blei,  phosphorsaurem  Kalk. 

Platten' von  Schwerspath  stellen  sich  mit  der  kurzen  Diagonale, 
Gypiplatten  mit  einer  linie,  die  von  der  kurzen  Diagonale  der  durch 
die  Spalt ongsrichtnugen  gebildeten  Rhomben  nur  wenig  abweicht,  Sal- 
peter, Doppelspath,   Spatheiaensteiu ,  Arragonit  stellen  sich  mit  ihrer 


■)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  83,  p.  2B9,  1851*. 
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krystallographiBohea  Aze  Bankrecht  gegen  die  Verbind ongti nie  der  Pole 
oder  äquatorial,  Beryll,  TnrmaJin  aber  axial. 

Bei  Anwendung  daaemder  Bchwacher  elektrischer  Kräfte  findet  also 
hier  z.  B.  beim  Ealkspath  gerade  die  entgegengesetzte  Einstellung  statt, 
wie  bei  Root's  Veranchen  ebenfalla  nnter  Einfluss  andauernder  Kräfte; 
die  Körper  stellen  Bich  wie  unter  Einflnes  der  Bchnellaltemirenden  Influenz. 

75  Wenn  sich  die  wohl  noch  weiter  auszuführenden  Beobachtungen 
,  von  Root  allgemein  bestätigen,  dass  die  Richtung  der  stärksten  dielek- 
trischen Polarisation  in  gewissen  Krystallen  auf  der  Richtung  der  besten 
Leitungsßlhigkeit  senkrecht  steht,  bo  ist  es  fraglich,  wenn  freie  Eloktrici- 
tät  auf  einen  Punkt  der  Oberfläche  der  Kryatalle  gebracht  wii'd,  ob  die< 
selbe  überwiegend  in  der  Richtung  sich  ausbreitet,  in  welcher  die  Theil- 
chen  sich  am  stärksten  polarisiren,  oder  in  der  Richtung,  in  welcher  in 
Folge  der  besten  Leitungsföhigkeit  die  durch  Influenz  erzeugte  entgegen- 
gesetzte Elektricität  ihr  am  schnellsten  zoströmt. 

76  Aus  einer  bereits  einige  Jahre  vor  den  Obrigen  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  im  Jahre  1849  von  mir  angestellten  Beohachtnngsreihe 
folgt'),  dass  in  einzelnen  Fällen  der  letztere  E^inflnas  fiberwiegt. 

Setzt  man  auf  eine  Fläche  eines  KrystaUs,  welche  mit  Lycopodinm 
oder  Mennige  bestreut  ist,  senkrecht  eine  feine  Spitze,  eine  Nähnadel, 
und  theilt  derselben  durch  die  BerQbrung  mit  dem  Knopf  einer  Leydener 
Flasche  Elektricität  mit,  so  entfernt  sich  auf  Glas-  und  Harzflächen  das 
Pulver  von  der  Spitze  nach  allen  Seiten  gleichmässig ;  eine  kretsffSrmige 
Figur  mit  strahligen  Verästelungen  wird  freigelegt  *). 

Auf  einer  natfirlichen  Gypsplatte  ist  diese  Figur  elliptiscli,  ihre 
Längsrichtung  bildet  einen  rechten  Winkel  mit  der  der  Hanptaxe  des 
Krjstalls  parallelen  glasigen  Spaltungsrichtung. 

DieBe  ungleichartige  Verbreitung  hängt  nicht  von  der  Strnctur  der 
Oberfläche  ab.  Ueberzieht  man  die  Gypsplatte  mit  Collodium,  so  zeigt 
sich  dieselbe  Figur,  nur  bleibt  jetzt  das  Pulver  an  der  vorhin  ent- 
blössten  Stelle  haften,  wie  man  beim  Umkehren  der  Platte  beobachten 
kann. 

Bei  essigsaurem  Kalk-Knpferoxyd  und  Borax  ist  die  Längsaxe  der 
Figur  senkrecht  zur  krystallographisoheu  Hauptaxe,  bei  Arragonit,  Berg- 
kryttall  (schwierig  zu  erhalten) ,  Turmalin ,  Apatit  und  Kslkspath  (auf 
den  Säolenflächen)  parallel  zu  derselben. 

Auf  CölestinnndSchwerspath  fällt  auf  einer  dem  Hanptblätterdnroh- 
gang  entsprechenden  Spaltnngsfläche  die  Längsrichtung  der  Figur  noit 


')  G.  Wieiiemann,  Pogg.  Ann.  76,  p.404,184e*.  —  *)  Die Figoren direel, 
wie  die  Lichtenberg'BChen,  durch  BestSuben  der  Platten  nach  der  Elektri- 
citätsaasHti'üniang  aus  der  Spitze  darzustellen,  gelingt  uar  schwerj  ebenso  bei 
Anwendung  von  aegativei-  Elektricität, 
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dar  kleineren  DiagODale  des  dnroli  die  beiden  anderen  SpaltungsHohtan- 
gen  daselbst  gebildeten  Parallel ogramniB  zuBammen. 

Auf  Feldspath  ist  die  sehr  dentliche  elliptische  Fignr  aaf  den  S&n- 
Uoflächen  senkrecht  gegon  die  Hauptaxe  verlängert.  Anf  der  schiefen 
Endfläche  ist  die  Fignr  etwas  in  der  Richtnng  ihrer  Keignog  gegen  die 
Hanptaxe  verlängert.  Anf  Asbeet  steht  die  LSogaricbtung  der  Figur 
Mnkrecht  gegen  die  Streifungsrichtniig.  Bei  beiden  wird  beim  Zuströ- 
men der  Elektricität  das  Pulver  nicht  fortgeblasen,  sondern  haftet  beim 
Umkehren  der  Erystalle  auf  der  elliptischen  elektrisirteD  Fläche. 

Anf  Alann,  Flnssspath  n.  b.  f.  sind  die  Figuren  kreisförmig. 

Tm  Allgemeinen  ist  also  die  Angbreitnng  der  Elektricität  am  stärk- 
sten in  der  Richtung  der  kryatatlographiechen  Hanptase  bei  Arragouit, 
Kaikspath,  Apatit,  Tnrmalin,  am  schwächsten  bei  essigsanrem  Kalk- 
Kupferoxyd,  Celestin,  Schwerspath,  Gyps,  Feldspath,  Epidot. 

Die  erst  genannten  Körper  sind  alle  optisch  negativ,  die  folgenden, 
BDSBer  Feldspath,  optisch  positiv. 

Hiernach  würde  sich  im  Allgemeinen  die  Ausbreitung 
der  Elektricität  anf  den  Kryställen  in  der  Richtung  am 
stärksten  ausbilden,  welche  sich  bei  längerer  elektrischer 
Influenz  axial  einstellt,  in  welcher  die  optische  Elasticität 
am  grössten  ist  und  sich  das  Licht  am  langsamsten  fort- 
pflanzt. 

Annloge  Resultate  hat  bald  darauf  de  Senarmont*)  oacb  einer  77 
anderen  Methode  erhalten.  Fr  umhüllt  die  Krystnlle  mit  einem  zur 
Erde  abgeleiteten  Stanniolblatt ,  in  welches  anf  der  zu  untersuchenden, 
sorgfältig  gewaschenen  und  gereinigten  natQrlicben  Fläche  eine  kreis- 
fSnnige  Oeffnung  geschnitten  ist.  Die  Erystalle  werden  unter  die  Glocke 
der  Lnftpnmpe  gebracht.  Auf  der  Mitte  der  freigebliebenen  Fläche  ruht 
ein  durch  den  Tnbulus  der  Glocke  hindurchgehender,  unten  zugespitzter 
Hessinggtab.  Die  im  Dunklen  erscheinenden  Licht&guren  entsprechen 
den  oben  erwähnten  Staubfignren. 

Parallel  zur  Axe  ist  die  Ausbreitung  der  Figur  am  grössten  bei  Ido- 
cras  (anf  Flächen  parallel  der  Aie),  Kalkspath,  Apatit,  Turmalin,  Sma- 
ragd, Beryll,  am  kleinsten  bei  Rutil,  Bergkrystall  (unsicher). 

Bei  Topas  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  den  Kanten  der 
Basis  und  senkrecht  zu  der  Streifang;  bei  Schwefelantimon  senkrecht 
rar  Höhe  des  Prismas;  bei  Arragonit  und  Seignettesalz  parallel  der  Haupt- 
axe des  rechtwinkligen  Prismas.  Gyps  zeigt  das  dem  oben  erwähnten 
analoge  Verhalten,  ebenso  Feldspath. 

In  Glimmer  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  der  Ebene  der 
optischen  Axen,  in  Glauberit  in  einer  auf  der  Mittellinie  der  optischen 
Axen  senkrechten  Ebene  normal  zur  Ebene  der  Axcn.    Die  Versuche  mit 


>)  de  B«nariuont,  Anu.  de  Chim.  et  Phjg.  [3]  28,  p.  287,  1850*. 
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Kapfervitriol,  Araenit,  zireifacli •  chTomsaurem  Kali  etc.  Bind  nicht  -Behr 
sicher. 

Im  AUgemeiuen  Btimmen  also  die  Resultate  von  de  S^narmont 
mit  den  meinigen  flberein. 


11.    Ladung  mit  Zufuhr  freier  Elektricität  von  aussen. 

78  Die  elektrische  Polariaation  eines  Dielektricnms,  resp.  die  ihr  folgende 
langsame  Leitung,  bann  sich  mit  einer  Ladung  desselben  mit  freier  Elek- 
tricilftt  von  aoBsen  her  combinireu. 

Bringt  man  z.  B.  eine  an  einen  Glasstiel  befestigte  Ebonitplatte  in 
die  Nähe  einer,  etwa  mit  dem  Gonductor  einer  ElektriBirmascbine  tot- 
bundenen  Spitze  oder  eines  Hetallkamme,  bo  geht  Elektricitftt  zn  ihr 
ober. 

In  gleicher  Weise  kann  man  eine  derartige  Platte  dnrch  Reiben 
mit  einem  passend  gewählten  Reibseug  laden.  Peitscht  man  z.  B.  eine 
frei  aufgehängte  Schellack-  oder  Ebonitplatte  aaf  ihrer  einen  Seite  mit 
einem  FucbsBchweif  oder  reibt  sie  daselbst  mit  einem  wollenen  Tach ,  bo 
wird  sie  zunächst  auf  jener  Fläche  negativ  elektrisch.  Nähert  man  sie 
mit  derselben  einem  positiv  geladenen  Elektroskop,  so  fallen  seine  Gold- 
blättchen zusammen. 

79  Hängt  man  eine  solche  geriebene  Platte  in  ein.  geschlossenes ,  mit 
einem  Elektroskop  verbundenes,  auf  einem  isolirenden  Qeatell  stehen- 
doB  Blechgefäss  ein,  so  weist  das  Elektroskop  negative  Elektricität  nach, 
gerade  ebenso,  wie  beim  Einhängen  der  erst  erwähnten,  direct  aus  dar 
Spitze  elektrisirten  Platte ').  Die  Elektrisirung  durch  das  Reiben  kann 
also  nicht  allein  darin  bestehen,  dass  etwa  alle  Molecäle  der  geriebe- 
nen Platte  mit  ihren  negativen,  alle  Moleoüle  des  reibenden  Körpers  mit 
ihren  positiven  Polen  gegen  die  Reibnngsfläche  gerichtet,  resp.  die  nea- 
tralen  Elektricitäten  darin  in  den  entsprechenden  Richtungen  geschieden 
werden.  Vielmehr  geht  wirklich  ein  Ueberschuss  von  negativer  Elektri- 
cität »nf  die  Platte  und  von  positiver  auf  den  reibenden  Körper  über*). 

80  Nach  den  Erfahrungen  über  die  Polarisation  der  Dielektrica  durch 
elektrisirte  Körper,  welche  ihre  Oberflächen  nicht  unmittelbar  berQhren, 
kann  man  annehmen,  dass  bei  der  Elektrisirung  der  einen  Fläche  einer 
dielektrischen  Platte,  sei  es  durch  unmittelbares  Hinaufbringen  von  Elek- 
tricität, Bei  es  durch  Reibung,  die  Holecüle  so  polarisirt  werden,  dass  sie 


')  Vgl.  Bighi,  N.  Cimento  [2]  9,  p.  1*1,  1B73.*  —  *)  Die  gegantheiligeii 
ADgaben,  dass  hierbei  da«  Dielektricmn  nur  polarisirt  aei,  sind  (^ach  nnricb- 
tig  (t([I.  z.  B.  CantoDi,  Eend.  Lomb.  [z]  2,  p.  26,  109,  1869*  o.  A.). 
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dar  uegativea  elektriBchen  Schicht  aof  der  Fläche  ihre  positiven  Eoden 
10,  ihre  negatiTen  abkehren, 

IKe  Platte  wärda  also  bei  obigen  YersaolieD  auf  der  unmittelbar 
Begativ  elektriflirten  Vttrderfläche  und  ebenso  auf  der  Hinterfläcbe  nega- 
tir  geladen  Bein,  nur  auf  letzterer  sehr  viel  schwächer. 

Hierbei  verhält  eioh  die  auf  die  Platte  gebrachte  Glektricit&t ,  wie 
wenn  sie  allm&hlich  mm  Theil  in  ihr  Inneres  eindränge,  so  dass  bei  ober- 
flächlicher Ableitung  der  Platte  mit  einer  bin  übergeführten  Flamme  die 
Oberfläche  doch  nach  einiger  Zeit  wieder  geladen  erscheint,  die  Elektri- 
dtät  ans  dem  Innern  also  echeinbar  wieder  hervortritt.  Wir  wollen 
der  Kürze  halber  im  Folgenden  die  Bezeichnung  des  Eindringens  der 
EÜektricität  beibehalten  und  erst  später  das  Wesen  dieses  Processes  näher 
erstem. 

Ein  directer  Nachweis  dieser  Ladung  ist  bei  dänneren  Platten  mit  81 
Schwierigkeiten  verknüpft.     Die  Beobachtung  der  Anziehung  oder  Ab- 
ttessang  einer  elektrieirten ,  an  einem  Seidenfaden  oder  am  Ende  eines 
horisontalen  Scbellackstäbcbens    befestigten   Engel   giebt  stets  unr  die 
Bemltaute  der  aämnittichen  elektrischen  Kräfte  an  ihrer  Stelle  an. 

Ist  die  Kugel  also  z.  B.  positiv  elektrisirt  und  wird  von  der  Hin- 
terfläobe  angesogen,  so  kann  dies  immer  noch  zum  Theil  von  der  Feme- 
wirknng  der  vorderen  negativ  elektrisirten  Fläche  herrühren  ^).  Wird  in 
die  Nähe  der  Hinterfläche  die  Kugel  eines  £lektroskopa  oder  ein  Probe- 
Kkeibcben  gebracht  und  vorübergehend  abgeleitet,  so  entspricht  seine 
pontive  Ladung  ebenfaUs  derselben  Resultante.  Wird  das  Elektroskop 
oder  das  Probescheibcben  an  die  eine  oder  andere  Fläche  selbst  angelegt 
nnd  entweder  ieolirt  oder  nach  vorübergehesder  Ableitung  abgehoben,  so 
ist  es  fraglich,  ob  ein  directer  Uehergang  der  ElektricitAt  der  berührten 
Stelle  auf  das  Scheibchen  oder  bei  der  meist  geringen  Anzahl  von  Be- 
rührungspunkten nur  eine  Vertheilung  der  Blektricitäten  in  ihnen  statt- 
gefunden hat.  Ersterer  Fall  muss  bei  stärkeren  Ladungen  und  innigerer 
Berührung,  letztere  im  gegentheiligen  Falle  eintreten.  Hiernach  können 
die  Resultate  sebr  verschieden  ausfallen. 

Dorcb  die  folgende  Methode  kann  man  die  Ladung  einer  dielek-  82 
triachen  Platte  ziemlich  gut  bestimmen.  Nähert  man  dieselbe  mit  ihrer 
Torderseite  einem  z.  B.  negativ  geladenen  Elektroskop  und  fallen  seine 
BUttchen  zusammen,  so  bt  entweder  1)  die  Platte  auf  beiden  Seiten 
gleich  stark  positiv,  oder  2)  auf  der  Vorderseite  positiv,  auf  der  Hinter- 
fläcbe a.  schwächer  positiv  oder  b.  negativ,  oder  3)  auf  der  Vorderseite 
■ebwoch  negativ,  auf  der  Hinterseite  stark  positiv.  Kehrt  man  die 
dielektrische  Platte  um,  so  dass  ihre  Hinterfläche  genau  an  die  Stelle 


')  Ver^L  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  57,  "1872-. 
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der  Vordarflache  kommt,  so  bleibt  im  ersten  Falle  der  Äusscblag  des 
Elektroflkops  nngeändert;  im  zweiten  nimmt  die  Wirkung  snf  dasselbe 
ab  oder  kebrt  sieb  bei  atärkerer  negativer  Ladung  der  Hinterfläcbe  um; 
im  dritten  nimmt  die  Wirkung  zu.  Durch  Annähern  der  Platte  an  das 
Elektroskop,  wobei  die  Wirkung  der  Hinterfläcbe  gegenüber  der  Torder- 
fläche  stärker  hervortritt,  kann  man  zwischen  den  Fällen  2  a.  nnd  b. 
uot ersehe iden.  Im  Fall  2  a.  nimmt  dabei  die  Wirkung  auf  das  Elektro- 
Bkop  zu,  im  Fall  2  b.  ab  >). 

Bei  entgegengesetzter  Ladung  der  Platte  zeigt  sich  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten. 

83  Zweckmässiger  kann  man  die  elektrisirte  Platte  mit  der  einen  oder  an- 
deren Seite  auf  eine  lackirte  und  abgeleitete  Metallplatte  legen,  aufweiche 
man ,  wenn  die  Lackschicht  zur  Verhinderung  des  directen  Uebergangs 
der  Elektricität  swischen  der  dielektrischen  Platte  und  ihr  nicht  genügt, 
ein  Paar  ganz  niedrige  Schellacktropfen  anfgescbmolzen  hat.  Die  Elek- 
tricit&t  der  anfliegenden  Seite  zieht  in  der  Metallplatte  die  entgegen* 
gesetzte  an,  während  die  gleichnamige  zam  Boden  entweicht.  Bei  der 
grossen  Nähe  beben  sich  die  Wirkungen  der  entgegengesetzten  Elektri* 
citäten  au  der  CoDtactstelle  auf  dos  auf  die  freie  Fläche  der  dielektrischen 
Platte  gebrachte  Prafongescheibchen  u.  s.  f.  fast  auf. 

Freilich  influonzirt  auch  die  Elektricität  der  oberen  freien  Fläche  die 
entgegengesetzte  auf  der  nnteren  Metallplatte;  indess  bei  der  grösaerea 
Entfernung  kann  letztere  weniger  auf  das  Probesoheibchen  wirken ,  als 
entere.  Berührt  das  Scheibchen  die  freie  Fläche  ionig,  nnd  ist  die  Ladung 
derselben  stark,  so  nimmt  es  die  gleiche  Elektricität  wie  die  Fläche  an. 
Ist  der  Contact  wie  gewöhnlich  weniger  innig,  die  elektrische  Ladung 
weniger  stark,  so  vertbeilt  sich  in  dem  aufgelegten  Probascb  ei  heben  die 
Elektricität,  indem  die  gleichnamige  abgestossen,  die  ungleichnamige  an* 
gezogen  wird.  Berührt  man  es  vor  dem  Abheben  vorübergehend,  so  ist 
es  nach  demselben  entgegengesetzt  wie  die  Fläche  des  Dielektricums  ge- 
laden. 

84  Sehr  zweckmässig  kann  man  sich  zur  Bestimmung  der  Ladung  des 
BestänheuB  der  Flächen  mit  dem  Mennige-Schwefelgemisch  bedienen,  da 
hier  der  eine  oder  andere  Clemengtheil  des  Qemiscbes  in  unmittelbarer 
Nähe  an  der  nntersuchten  Fläche  festgehalten  wird,  und  so  gegen  ihre 
Einwirkung  die  Influenz  Wirkungen  der  entfernteren  Elektricitäten  meist 
zurücktreten. 

Lässt  man  demnach  auf  eine  auf  isolirende  Stützen  gelegte  Ebonit- 
platte  ans  einer  Nadel  einen  positiven  Entladun  ggf  unken  treten,  bo  er- 
scheint beim  Bestäuben  mit  dem  Heu  n  ige  -  Schwefelpulver  auf  der  elek- 
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trisirten  oberen  Fliehe  ein  gelber  Stern,  anf  der  unteren  ein  gelber,  etwa 
dem  Stern  ao  Gr&Bse  gleicher,  am  Rinde  verwasobeaer  Fleck.  Befand 
sich  während  der  Elektrisirang  nahe  der  unteren  Fläche  eine  Spitze  oder 
Flamme,  eo  entsteht  anf  ihr  ein  rother  verwaschener  Fleck.  Lag  die 
nntere  Fläche  dabei  anf  einer  abgeleiteten  Metallplatte,  so  ist  derselbe 
■charf  begrenzt  and  von  geringerer  Ausdehnung  als  der  positive  gelbe 
Stern  auf  der  oberen  Fläche  '). 

Bei  dem  ersten  Versuche  ist  die  durch  den  gelben  Fleck  nachgewie-  So 
een«  positive  elektrische  Wirkung  auf  der  Hinterfiäche  sowohl  von  der  In- 
fluenz der  Vorderfläche,  wie  von  der  Polarisirung  der  Tbeilchon  abhängig. 
Bei  dem  zweiten  wird  durch  die  Etektricitäten  auf  beiden  Flächen  die 
BUektricitat  der  Spitze  oder  Flamme  vertheilt;  bei  der  grossen  Dichtigkeit 
der  in  der  Spitze  aufgehäuften  negativen  Elektricität  und  der  innigen 
Beröhmng  der  Hinterflftche  mit  der  Flamme  geht  dieselbe  auf  die  Fläche 
über,  während  die  positive  abgeleitet  wird;  die  Ebonitplatte  ist  jetzt  anf 
der  Vorderfläche  positiv,  auf  der  Hinterfläche  negativ  geladen.  Bei  dem 
AuQegen  der  Platte  anf  eine  Metallscheibe  ist  es  wiederum  fraglich,  ob 
die  Berührung  zwischen  beiden  so  innig,  die  in  der  Metallscheibe  ver- 
theilte  negative  Elektricität  so  dicht  ist,  dass  nach  Ableitung  der  sie 
anziehenden  positiven  Elektricität  derselben  die  positive  Elektricität  der 
dielektrischen  Platte  sie  hinlänglich  stark  zu  sich  hinzieht,  am  einen 
Uebergang  znr  Platte,  eventuell  unter  Fnokenentladong,  zu  bewirken.  Ist 
dies  der  Fall,  so  wird  letztere,  wie  bei  dem  letzt  erwähnten  Versuch,  auf 
der  Hinterfläche  ebenfalls  negativ;  im  gegentheiligen  Fall  erweist  sich 
nar  die  Metallscbeibe  nach  dem  Abheben  negativ,  die  Ehonitplatte  hat 
ihre  frühere  Ladung  behalten. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich,  wenn  man  auf  eine  dielektrische  Platte  86 
eine  z.  B.  positiv  elektrisirte  Metallplatte  legt.  Ist  die  Ladung  so 
schwach,  dass  dieselbe  die  zwischen  den  beiden  Platten  befindliche  Luft- 
■chicht  nicht  zu  durchbrechen  vermag,  so  erweist  sieh  die  Metallplatte  ' 
beim  Abheben  unverändert  positiv,  ftit  man  sie  vor  dem  Abheben  vor- 
fibergehend  abgeleitet,  so  ist  sie  nnelektrisch.  —  War  die  Ladung  aber 
stärker,  so  dass  EtektricitiLt  zum  Dielektricura  überging,  eventaell  bis  zu 
einer  gewissen  Tiefe  in  dasselbe  eindrang,  so  erweist  sich  die  Metallplatte 
beim  Abheben  schwächer  positiv  geladen.  Wird  sie  vor  demselben  vor- 
übergehend abgeleitet,  so  entzieht  man  ihr  die  positive  Ladung  und 
unter  Entweichen  weiterer  positiver  Elektricität  kann  durch  die  positive 
Elektricität  des  Dielektricums  negative  Elektricität  anf  ihr  gebunden 
werden,  bis  das  Potential  in  der  Metallplatte  Null  ist.  Diese  negative  Elek- 
tricität kann  dann  ein  zu  geringes  Potential  besitzen,  nm  sich  mit  der  posi' 
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tiven  des  Dielektricums  zn  verbindeD.  Beim  Abheben  eracheint  die  Platte 
negativ,  also  eotffegen gesetzt  geladen,  wie  ursprQnglich i).  Wird  die 
dielektriscfae  Platte  unterhalb  mit  einer  abgeleiteten  Hetallplattevenehen, 
in  der  negative  Elektricität  vertheilt  wird,  bo  kann  dieselbe  durch  ihre 
Anziefaung  den  ersten  Uebergang  der  positiven  Elektricit&t  von  der  obe- 
ren Platte  zum  Dielektricam  wesentlich  beiÜrdem. 

87  Dieselheu  Erscheinungen  wie  beim  directen  Hinaufbringen  von  Elek- 
tricitSt  a.  s.  f.  treten  auf,  wenn  eine  dielektrische  Platte,  eine  Schellack- 
oder Ebonitacheibe  auf  der  einen  Seite  durch  Reibung,  z.  B.  negativ 
elektrisirt  wird*).  Beim  Bestäuben  mit  Mennige-Schwefelpulver  erwei- 
sen sieb  beide  Flächen  negativ,  auf  der  Vorderfläohe  zeigen  sich  dabei 
häufig  rothe  Streifen  in  der  Richtung  der  Reibung,  welche  in  Folge 
der  Influenz  auf  die  weniger  stark  elektrisirten  NachbarsteUen  mit  gelben 
Flecken  untermischt  wird.  —  Nähert  man  der  nicht  geriebenen  Hinter- 
fläche eine  abgeleitete  Metallspitze  oder  eine  Flamme,  so  sammelt  sich 
an  den  Stell«i  der  Hinter&äche,  auf  welche  die  positive  Elektricität  am 
stärksten  übergegangen  ist,  der  gelbe  Schwefel;  umgeben  von  einem 
rothen  Grunde,  entspechend  den  Stellen,  an  denen  die  Influenz  der  Vor- 
derfläche Überwiegt,  Ist  letztere  Influenz  im  Verhältnisse  2.  B.  2u  den 
aus  der  Spitze  übergegangenen  Mengen  erst  bei  weiterer  Entfernung  der 
Spitze  bedeutend ,  so  kann  sie  die  Wirkung  der  letzteren  compensiren, 
die  betreffenden  Stellen  erscheinen  dann  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwäre 
auf  rotbem  Grunde. 

88  Legt  man  die  geriebene  (negativ- elektrische)  Platte  auf  eine  Metall- 
scheibe,  so  ist  wiederum  zu  untersuchen,  ob  die  Platte  schwach  oder  stark 
elektrisirt,  die  Berührung  mit  der  Metallscheibe  nur  in  wenigen  Punkten 
oder  sehr  innig  ist,  also  ein  directer  Uebergang  der  Elektricität  durch 
die  Contactpunkte  oder  die  dünne  Zwischenschicht  der  Luft  schwerer  oder 
leichter  stattfindet. 

Ist  die  dielektrische  Platte  nur  schwach  elektrisirt  und  legt 
man  sie  mit  der  nicht  geriebenen  HinterfUche  auf  eine  auf  Glas- 
oder  Schellackstützen  aufgelegte  oder  zur  Erde  abgeleitete  Uetallplatte, 
die  sie  nicht  allzu  innig  berührt,  so  findet  ein  Uebergang  der  in  letzte- 
rer inflnenzirten  positiven  Elekrioität  auf  die  dielektrische  Platte  kaum 
statt.  Die  Platte  zeigt  nach  dem  Abheben  von  der  Metallscheibe  das 
frühere  Verhalten. 


')  Vergleiche  übrigem  auch  Neyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  Phjs.  fsl  5, 
p.  356,  1876*  u.  g.  IOC,  aucli  Crabay  Institut  7,  p.  409,  1839*  u,  Cantoni, 
Bend.  Lomb.  (2]  7,  p.  2BS,  1874'.  8,  p.  »74,  1875*;  Nuovo  CimealO  IB,  p.  71, 
1B76*,  —  ä)  Siehe  Biess,  Bert.  Monatsber.  1867,  p. 486*;  Abh.  2,  p.  1".  Aehn- 
liche  Betrachtungen  wie  die  folgenden  u.  A.  aach  von  Bighi,  L  a. 
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Ist  die  Metallplatte  isolirt,  so  ist  sie  nach  dem  Abheben  nnelek- 
triscli;  wird  sie  vor  demaelbeii  vorübergehead  abgeleitet,  so  erweist  sie 
neb  nach  demaelben  puBitiv. 

Ruht  die  sohwacb  geriebene  dielektriflcbe  Platte  wie  vorher  mit  89 
ihrerHinterfl&cbe  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  oder  einerQneck- 
rilberflftche,  „dem  Teller",  und  legt  man  auf  die  geriebene  Vorderääche 
eine  zweit«  an  einem  Glasstab  befestigte,  sie  nicht  innig  berührende  M&< 
tallplatte,  „den  Deckel",  so  gebt  die  negative  Elektricit&t  der  Torder- 
fiiche  des  Dielektricums  noch  scbwieriger  auf  den  Deckel  über,  da  sie 
TOD  der  aaf  der  unteren  Metallplatte  inänenzirten  positiven  Elektrioit&t 
angesogen  wird.  Jene  negative  Klektrioität  der  Vorderfläcbe  wirkt  auf 
den  Deckel  wegen  ihrer  grossen  Nähe  stärker  influeozirend  als  die  ihr 
entoprecheude  schwächere  influenzirte  positive  auf  der  unteren  Metall- 
platt^  die  positive  Elektricit&t  des  Metalldeckela  wird  nach  der  der  nega- 
tiven VorderdSche  des  Deckels  zugekehrten  Seite  hingezogen,  die  nega- 
tive des  Deckels  vertheilt  sich  über  seine  übrige  Oberfläche.  Bringt  man 
in  seine  NSbe  einen  abgeleiteten  Metallstab,  einen  Finger,  den  Knopf 
eines  Elektroskops,  so  springt  stn  ihnen  ein  Funken  negativer  Elektricität 
über,  wie  man  sich  an  der  Ladung  des  Elektroskops  überzeugen  kann. 
Hebt  man  den  Uetalldeckel  nach  vorübergehender  Ableitung  ab,  so  giebt 
er  bei  der  Berührung  einen  neuen  Funken  und  ladet  ein  herangebrachtes 
Elektroskop  positiv. 

Man  kann  diese  Vertheilnng  nachweisen,   indem   man   ein   System  90 

von   zweien,    dnrch  SeidenfMen  mit  einander  verbundenen  parallelen, 

kreisförmigen  Metallplatten,  welche  an  einem  Olasetab  oder  an  Seideu- 

Y\g,  IS.  faden  hangen ,   auf  die   negative  Oberfläche 

der   elektrisirten  Platte  legt,  so  dass  beide 

1  Metallplatten  einander  berühren.     Hebt  man 

A  das    System    von    der    dielektrischen  Platte 

/  l\  ab,  so  erweist  sich  am  Elektroskop  die  obere 

/      \  \  Metftllplatte     negativ,     die     untere     positiv 

/         \    \  elektrisch.       Berührt  man    das  System    vor 

^^^^^^^■^^^  dem  Abheben  vorübergehend,  so  sind  nach 

fl^^^^^^^^^B  demselben    beide  Metallplatt«n    positiv    ge- 

^^^^^B^^^p  laden. 

^^^^^^^^^L  Die    abwechselnden    Vertbeilangen    der 

^^^^^^^^^^B  Elektricitaten  des  Deckels  lassen  sich  auch 

^^^^^^^^^^^  sehr  gut  zeigen,  wenn  man  ein  oben  abgelei- 

tetes elektrisches  Ei  oder  eine  ebenso  abgelei- 
tete Geissler'sohe  Röhre  auf  denselben  setzt.  Wird  der  Deckel  auf  die 
elektriairte  dielektrische  Platte  gelegt,  so  erscheint  an  der  unteren  Engel 
des  Eies  das  blaue,  den  Austritt  der  negativen  Elektricität  anzeigende 
Glimmlicht.     Wird  der  Deckel  mit  dem  Ei  abgehoben,  so  erscheint  es 
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an  der  obereD  Kagel.  —  Aehnlich  l&aat  eich  die  Elektricitätarertheiiang 
am  Toller  beim  Reiben  der  aof  demselben  liegenden  dielektrischen  Platte 
zeigen,  wenn  man  ihn  anter  Zw iBohensohaltang  desEiea  oder  der  Geita- 
ler'schen  Röhre  zur  Erde  ableitet^). 

91  Legt  man  die  schwach  elektmirte  geriebene  Platte  mit  derVorder- 
fläcbe  aaf  eine  abgeleitete  Metallplatte  und  setzt  den  Deckel  auf  die 
UinterflScha ,  so  erweist  er  aicli  anoh  nach  vorübergehender  Ableitnng 
nach  dem  Abheben  kaum  elektrisch,  da  nun  die  Femewirkung  der  nega- 
tiven Elektricit&t  der  geriebenen  Vorderfläche  durch  die  der  dicht  da- 
neben liegenden  positiven,  in  der  Metallplatte  inflnenzirton  fast  völlig 
coinpensirt  wird.  Je  weiter  die  untere  Metallplatte  von  der  VorderSftche 
entfernt  vird,  desto  stärker  tritt  die  inflaenzirende  Wirkung  der  letste- 
ren  auf  den  Deckel  hervor. 

92  Ist  die  Vorderfläohe  der  dielektrischen  Platte  sehr  stark,  z.  B.    - 
negativ  elektrisirt,  so  treten  etwas  andere  Verhältniase  ein. 

Ein  an  dieselbe  herangebrachtes  Elektroskop  ladet  sich  darch  directe 
Mittheiinng  der  dort  relativ  sehr  dichten  Elektrioität  negativ.  Aaf  der 
UinterSäche  wird  es  ebenfalls  negativ  *),  da  auch  von  ihm  positive  Elek* 
tricität  anf  die  Hinterflftche  in  Folge  der  starken  Anziehung  übergeht. 
_  Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Vorderfläche  auf  eine  ab- 
geleitete Metallplatte,  so  wird  die  Elektricität  je  nach  der  Innigkeit  der 
ßerühning  und  StSrke  der  Ladung  mehr  oder  weniger  von  ihr  abgelei- 
tet. Die  Hinterflftcbe  zeigt  sich  mittelst  eines  ProbeBcbeibcheDS  ent- 
sprechend dem  früheren  schwächer,  aber  gleichnamig  elektrisch  wie  die 
Vorderfläche.  —  Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Einterfläche 
anf  eine  abgeleitete  Metallplatte,  ho  tritt  jetzt  ebenfalls  aus  dieser,  ebenso 
wie  aus  einer  genäherten  Flamme  oder  Spitze,  die  von  der  Elektrioität 
der  Vorderfläohe  angezogene  positive  Elektrioität  auf  die  Hinterflächa 
über.  In  einer  mit  einem  EUektroskop  verbundenen  Blechbüchse  zeigt  die 
Platte  jetzt  um  so  weniger  freie  Eiektricität ,  je  inniger  die  Berührung 
der  Hinterfläche  mit  der  Metallplatte  oder  Spitze  resp.  Flamme  war,  resp. 
je  mehr  Punkte  derselben  von  der  ans  der  Spitze  strömenden  Elektrioität 
getroflen  waren  ').  Wird  die  Platte  wieder  mit  der  Vorderfläche  anf  eine 
abgeleitete  Metallplatte  gelegt,  durch  deren  positive  Influenzelektncität 
die  Fernewirkung  der  negativen  auf  jener  Vorderfläcfae  compensirt  wird, 
so  erscheinen  aaf  der  Hinterfläche  beim  Bestäuben  mit  Mennige-Schwefel- 
pulver  sehr  deutlich  die  positiven  gelben  Stem'e*). 


')  PoKgandorff,  Pogg,  Aeh.  99,  p.  178,  18SB*.  —  »)  Vergleiche  Biesa, 
Berliner  Monatsbericht  1867,  p.  4Se';  Abhandlmigen  2,  p.  IS*;  Fogg.  Ann. 
131.  'p'  m>';  siehe  hierüber  auch  Cantoni,  Bend.  Lomb.  [S]  7,  263,  1875*.  — 
s)  Righi,  M.  Cimento  [2]  9,  Hl,  1873*.  —  *)  Aehnliche  Tersnohe  beraita 
von  Aepinui  (BeceuU  de  diff.  M^m.  snr  la  tonrmaline.    Petenboorg  1762, 
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Lfiset  man  die  dielektrische  Platte  mit  der  positiv -etektriscliea  93 
Hint«rB&cfae  auf  der  abgeleiteten  Aletallplatte  liegen,  eo  wird  wie  Yor* 
her,  ds  kein  Uebergang  der  Elektricität  stattfand,  indesB  noch  energiaober, 
die  negative  Elektricitit  der  Vorderfl&che  von  der  positiven  Elektricitfit 
der  Hinterflache  gegen  das  Innere  gezogen.  Legt  mau  den  am  Glasstiel 
befestigten  Metalldeoket  auf  die  Vorderfläohe,  eo  findet  deshalb  auch  hier 
viel  schwerer  ein  Uebergang  der  negativen  Elektricitilt  der  letzteren  auf 
ersteren  statt,  als  vorher  ein  Uebergang  von  positiver  Elektricität  von 
der  unteren  Platte  zur  Hinterfläche.  Die  Verhiltnisee  sind  jetzt  ganz 
dieselben,  wie  früher,  aU  die  Elektricität  von  der  unteren  Metallplatte 
nicht  auf  die  dielektrische  Platte  übertrat  ^). 

Eebrt  man  die  geriebene  Platte  um  und  legt  siq  mit  der  Vorderfläch« 
auf  die  untere  Metallplatte,  den  Beckel  aber  auf  die  positiv  geladene 
Hinterfläche ,  so  wird  nnnmehr  im  Deckel  die  negative  Elektricität  von 
letzterer  angezogen;  die  positive  des  Deckeb  lägst  sich  ableiten  oder  auf 
ein  Elektroakop  übertragen.  Hebt  man  den  Deckel  nach  der  vorüber- 
gehenden AbleituDg  ab,  so  ist  er  negativ  geladen;  also  gerade  umgekehrt, 
wie  vorher  beim  Aufsetzen  auf  die  Vordorfl&che.  Wird  nach  wiederhol- 
ten Umkehmogen  die  dielektrische  Platte  in  die  Blechbüchse  mit  dem 
Elektroskop  gebracht,  so  giebt  dasselbe  keinen  Ausschlag;  die  Platte  hat 
auf  beiden  Seiten  gleich  viel  positive  und  negative  Elektricität. 

Ueberl&sst  man  eine  auf  der  Vorderfläche  geriebene  Platte  sich  selbst, 
■0  kftnn  auch  dnrcb  die  influenzirende  Wirkung  ihrer  Elektricität  sich 
die  auf  der  Hinterfläche  condensirte  Oberflächen  schiebt  allmählich  ent- 
gegengesetzt laden ,  indem  sich  die  gleichnamige  Elektricität  von  ihr  in 
die  Luft  zerstreut '). 

Wird  die  dielektrische  Platte  auf  der  VorderflUohe  gerieben,  wäh-  94 
read  sie  auf  einer  abgeleiteten  HetaUplatte  mit  der  Hinter- 
fläche anfliegt,  so  ladet  sich  die  Vorderfläche  noch  stärker,  da  nnn  nicht 
allein  durch  die  dielektrisch  polarisirten  Theilchen,  souderu  auch  durch 


p.  53  ff.) ,  der  eine  biconveze  OlasUnBe  eineraetts  mit  dem  Finger  berührte, 
uidereneiM  mit  Tuch  rieb,  nnd  sie  an  den  beiden  FläcLen  positiv  und  nega- 
tiv elektrisirt  faud.  Bei  analogen  Vermchen,  aU  die  geriebene  Seile  der  Ginn- 
Unie  mattgeBohliffen  wurde  odei'  Platten  von  BenjBtein,  Siegellack,  Buliwefel 
gerieben  worden,  trat  die  eotgegengesetzte  Iiaduog  ein.  Wurden  die  Kürper 
beim  Beiben  frei  gehalten,  bo  erwiesen  sie  sich  auf  beiden  Seiten  gleichnamig 
«lektriiicb.  Aehnliche  Versuche  an  geriebenen,  auf  Metallplatten  gelegten  Olaa- 
plattea ,  wobei  die  filektricitätsarten  mittelat  des  FrobeBcbeibcheaa  beatinunt 
wurden;  ■.  Bleas,  1.  c. 

')  Nur  wenn  der  Deckel  die  Torderfläclie  der  geriebenen  Platte  relativ  innig 
bnührt  and  die  letztere  relativ  gut  leitet,  ao  dasa  der  Vorderfläche  beim  Auflegen 
des  Decbela  mehr  Elektricität  aua  dem  Innern  zuaträmt,  kann  aich  deraelbe 
direct  durch  Uebergang  von  Elektricität  aus  der  Vorderfläche  mit  der  ihr 
gleichnamigen  Elektricität  laden,  wie  diea  z.  B.  Wüllner  (Pogg.  Ann.  153, 
p.2Z,  1874)  an  einem  CoudeDaator  aus  Olaaplatten  beobachtet  hat.  —  Eine  ähn- 
liche Theorie  dehe  auch  Villari,  N.  Oimento  [3]  10,  p.  69,  1881-;  BeibI,  6, 
p.  6»*.  —  ')  Baff,  Lieb.  Ann.  41,  p.  129,  1842. 
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die  an  der  Uinterfläohe  vertheilte  positiv«  Elektricität  sofort  ein  weiterea 
Eindringen  der  anf  der  Oberfläche  erregten  negativen  Klektricitäten  in 
das  Innere  des  Dielektricums  erzielt  wird.  Legt  man  den  isolirten  Deckel 
auf  die  gerie1>ene  Platte,  so  vertheileu  eicli  wieder  in  ihm  die  Elektrici- 
täten  wie  oben  angegeben. 

Der  derartigen  Wirkung  des  Apparates  ist  eine  Grenze  gesetzt, 
wenn  die  Ladung  der  Vorderfläche  so  stark  ist,  dass  direct  negative 
Elektricität  von  ihr  auf  den  Deckel  übergeht  Indess  wird  der  Ueber- 
achnss  der  Ladnng  meist  schon  bei  der  ersten  Ableitung  des  Deckels 
fortgeführt. 

Wendet  man  statt  der  Schellack-  oder  Ebonitplatten  andere  PUt(«n 
(z.  Q.  Glasplatten)  an,  welche  durch  Reibung  mit  den  angewandten  Reib- 
zeugen  (z.  B.  amalgamirtem  Leder)  poBitiv  elektrisch  werden ,  so  erb&lt 
man  die  entsprechenden  Resultate,  nur  mit  den  entgegengesetzten  Elck- 
trioitäten. 

1  Die  auf  der  Metallplatte  liegenden  and  dabei  auf  der  freien  Vorder- 

Sache  geriebenen  dielectrischen  Platten  behalten  ihre  Ladnng  in  Folge  des 
tieferen  Eindringens  der  Elektricitäten  sehr  lange  bei.  Hau  kann  wäh- 
rend langer  Zeit  wiederholt  den  Deckel  in  der  oben  angegebenen  Weise 
laden  >). 

Für  praktische  Zwecke  hat  zuerst  Yolta*)  diese  Eigenschaft  der 
Dielektrica  bei  dem  Elektrophor  verwerthet.     Derselbe  wird  gewöhn- 

FiR.  19. 


lieb  aus  einer  flachen  kreiafSrmigen  Metall achüsael ,  einem  kreiafSrrai- 
geif  Blech  a  mit  aufgeworfenen  Rändern  von  etwa  20  bis  40  cm  Durch- 
messer, der  Bodenplatte  oder  dem  Teller  oder  derForm  hergestellt, 
in  welche  eine  geachmolzene  Harzmasse,  z.  B.  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  an  Colopbonium  und  schwarzem  Pech,  eingegossen  wird.  Zur 
Entfernung  von  Blasen    wird    nach  dem  Eingiessen  ein  heisses    Blech 

I)  Bereit«  im  Jahre  1732  hatte  Wilcke  (Abb.  d.  achwed.  Akad.,  deutech  v. 
Kastuer,  [>.  271*)  gezeigt,  dses  eiue  elektrieirte  Olastarel  viele  Tage  lang  be- 
wegliche Hetallbelegungen  elektrisiren  konnte,  welche  »a  ihre  beiden  Seiten 
angelegt  wurden,  —  *)  Tolta,  Colleiioue  delle  Opere  1  (1),  p.  108*, 
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öbar  die  Masse  gehalten  ').  Auf  die  erkaltete  Masse,  den  Ruchea,  setzt 
lUB  den  etwa  2  bis  4  cm  im  DnrcliineBaer  kleineren  Dackel  oder  Scbild, 
der  entweder  ans  einer  »n  einem  QlaBsticl  oder  an  Seidenschnüren  befestig- 
ten Hetallplatte  mit  abgerundeten  R&ndern  oder  bei  grösseren  Elektro- 
pboren  «ob  einer  Blechtrommel,  reep.  einem  mit  Stanniol  bekleideten,  an 
allen  R&ndern  abgemndeten  Brett  Ton  etwa  1  cm  Dicke  hergestellt 
wird.  Bei  der  Brregnng  wird  der  Enchen  mit  einem  entfetteten  Fnchs- 
Khveif  gepeitscht.  H&n6g  klebt  man  von  der  einen  Seite  des  Tellers 
usgehend  einen  schmalen  Stanniolstreifen  radial  auf  den  Knoben,  der 
bis  nnter  den  Rand  des  Deckels  reicht.  Man  braucht  dann  den  Deckel 
rot  dem  Abheben  von  dem  gepeitsohten  Knchen  nicht  erst  jedesmal  ab- 
leitend zn  berOhren;  da  dnrch  den  Stannioletreifen  die  negative  Elektri- 
citU  cur  Erde  entweicht. 

Nenerdings  bedient  man  sich  gewöhnlich  an  Stelle  des  Harzkachene  96 
einer  Ebonitplatte,  die  anf  den  Teller,  ein  Metallblech  gelegt  wird,  und 
mit  der  man  die  in  dem  vorigen  Paragraphen  angeführten  Vereache  eben- 
falls anstellen  kann. 

Reibt  man  eine  Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Fncbs- 
uhweif,  auf  der  anderen  mit  Leder,  welches  mit  Musivgold  bestrichen 
ist,  so  wirf  sie  anf  der  ereteu  Seite  negativ,  auf  der  anderen  positiv.  Als 
Elektropharknohen  benutzt,  giebt  sie  ao  längere  Funken  *). 

Die  Dichtigkeit  der  Elektricit&tsanhäufnng  im  Elektrophor  ergiebt  97 
sich  antf  folgender  Betrachtung  von  v.  Bezold*),  wenn  man  den  Ein- 
floss  der  dielektriaobeu  Polarisation  nicht  besonders  ins  Auge  fasst.  Der 
Elektrophor  sei  unendlich  gross;  seine  Flächen  stehen  senkrecht  auf 
der  Z-Aze  eines  Coordinatensystems.  Die  obere  Fläche  der  Bodenplatte, 
die  Unter-  und  Torderfi&che  des  Dielektricnms  und  die  untere  Fläche  des 
Deckels,  welche  sich  einander  nahe  liegen  mögen,  Fig.  20  (a.  f.  S.),  seien 
mit  8i,  Sj,  Sj,  S«,  die  Dichtigkeiten  der  daselbst  verthellten  Elektri- 
eititen  mit  ^i,  pj,  p],  p^,  die  Abstände  der  Ebenen  mit  Si,  d'},  S3  be- 
zeichnet. 

Ist  Y  die  Potentialfunction  der  Elektricitäteu  der  Ebenen  auf  ein 
äuneres  Theilchen ,  so  reducirt  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Gleichung 
^7=0  auf  a*F/e«>  =  0,  woraus  folgt  V  =  Cg  +  C,,  wo  C  und 
C,  Constante  sind ,  e  aber  von  Sl  aus  gezählt  wird.  Die  auf  der  Fläche 
S,  geriebene  dielektrische  Platte  sei  auf  die  abgeleitete  Bodenplatte  ge- 


')  Zar  Herstellung  der  Kuchen  sind  noch  viele  andere  Vorsohriften  gegeben. 
80  miKhte  Tolta  selbst  3  Tbie.  Terpentin,  S  Colophonium,  1  Wachs.  Die  An- 
fertigimg  letar  grower Mektrophore  (von  7  Fius  pro  DiirchmeBaer  nach  Lichten  - 
^**g!  *on  etwa  7  Fqbb  S'/g  Zoll  Durchmewier  nach  Eberle  gehört  früheren 
Zeilenan).  —  ')  Schlosaer,  Pogg.  Ann.  160,  p.  335,  1877*.  —  ')  v.  Bezolfl, 
Pogg.  Ann.  143,  p.  b2,  IBTl*;  fthnlich  anch  Moser,  Wien.  Ber.  [2j  83,  p.  955, 
IBSi'i  PhU.  Hag-  [5]  13,  p.  130,  isei*;  Beibl.  &,  p.  675*. 
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legt;  dann  wird  in  dieser  cDtgegengeaetzte  Elektricit&t  von  oahe  dersel- 
ben Dichtigkeit  pj,  wie  in  83,  durch  InSaenz  ftngehäaft.   Von  dieser  Elek- 


tricität 
tigkeit  i 


Fig.  20,  - 


1  Theil  «nf  die  nutere  Fl&che  £g  über,  bo  daas  die  Dich- 
1  St'.fft  ^  tQi  danemd  bleibe,  wo  c  <C  1. 

Wird  nun  anch  der  Deckel  hin- 
anfgelegt  nnd  abgeleitet,  so  mnsa 
sowohl  in  ihm  wie  in  der  Boden- 
platte die  Potentialftinction  sämmt- 
licher  auf  den  äbrigen  Flächen  saf- 
gebSufl«n  Elektricit&ten  gleich  Null, 
also  auch  Ci  =  0  sein. 

Zugleich  muBS  (ii  -f  d  -]-  Q» 

-{-  P4  ^  0  sein,  da  der  Elektrophor 

nach  aussen  in  keiner  Entfernung 

eine  Wirkung  ausabt  Daraus  folgt: 

fgj  —  (1  —  i)Si 


--   Qi 


94   = 


Äj  +  Ä,  +  Ä, 
+  (1  -  Qg. 


Ä,  +  Ä,  +  ff, 
Aendert  man  die  Entfernung 
dl,  BO  bleibt,  da  £  <C  1  ist,  ^4  stets 
von  gleichem  Vorzeichen;  der  Deckel  ist  stets  der  Oberfläche  des  KochenB 
entgegengesetzt  geladen.  Lüsst  man  aber  die  Entfernung  ffj  des  Deckels 
Tom  Kuchen  wachsen,  *o  ist  die  Elektricität  Qi  der  Bodenplatte- der  der 
Oberfläche  des  Kuchens  ^d)  gleichnamig ,  bis  Ä,  =  tf,,i/(l — e)  wird. 
Bei  weiteren  Wachsen  von  ffg  kehrt  sich  das  Vorzeichen  um,  die  Ladung 
von  iSi  wird  entgegengesetzt. 

Wendet  man  den  Kuchen  um  und  legt  ihn  mit  der  geriebenen  Fliehe 
auf  den  Teller  und  den  Deckel  darauf,  so  kann  man  bei  Abheben  der 
Bodenplatte  in  dem  jedesmal  abgeleiteten  Deckel  dieselben  Resnltate  er- 
halten, wie  vorher;  die  Elektricität  im  Deckel  ist  bei  geringer  Entfer- 
nung des  Tellers  und  Kuchens  der  der  geriebenen  Fläche  gleichnamig; 
bei  grosser  ungleichnamig'). 


i  Statt  direct  durch  Mittheilang  oder  Reibung  kann  man  die  eine 

Fläche  einer  dielektrischen  Platte  in  etwas  compticirterer  Weise  auch 
mit  IlQlfe  der  Influenz  laden. 

So  befestigte  z.  B.  Riesa*)  eine  5Vi  Linien  dicke,  4  Zoll  7  Linien 
grosse  kreisrunde  Paraffinplatte,  resp.  eine  Platte  aas  Schellack,  Gntta- 
percha,  Schwefel,  Glas  an  einem  drehbaren  Arm,  brachte  sie  so  zwischen 


']  Anilere  ältere  TheoriHu  iles  Elektrophor«: 
Pogtf.  Ann.  69,  p.  44,  223,  1846*   u.  A.   —    ")  Bi« 
p.  183*  i  Abb.  2,  p.  I»*. 
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eine  durch  Reiben  negatiTelektriBclie,etw&B  grössere  (6V4  X  ßy4Zoü)Ebo- 
nitplatte,  «reicher  sie  ilire  Vorderfläche  znkehrte,  nnd  einen  anf  eipem  isoU- 
renden  FasB  stehenden  Conductor,  welcher  ans  einem  faorizoDtalen  Met&ll- 
>l«b  bestand,  der  am  einen  Ende  einen  gegen  seine  Riohtang  senkrechten 
Uetallkanini,  am  anderen  eine  Kngel  trug.  Der  Metallkamm  war  von  der 
Hinterfläche  der  dielektriaohen  Platte  etwa  2  Linien  entfernt.  Hierbei 
wird  sowohl  die  Paraffin  platte  dielektrisch  pol&riBirt,  BodasaihreMolecQle 
die  positiren  Pole  der  inflneuEirenden  negativen  Ebonitplatte  zukehren, 
als  auch  der  Conductor,  ans  dessen  Spitzen  pOBitive  £lektricität  auf  die 
Hinterfläche  der  Faraffinplatte  überströmt,  während  er  sich  selbst  nega- 
tiv ladet.  Die  Platte  ist  also  völlig  in  demselben  Zustand,  wie  weon  sie 
auf  der  Hinterfläche  dnroh  Reiben  oder  durch  directeBerührnng  mit  einem 
elektrischen  Körper  positiv  geladen  worden  wäre;  sie  erweist  sich  beim 
Anflegen  auf  abgeleitete  Metall  platten,  die  sie  aber  nicht  za  innig  berüh- 
ren, also  Ihre  Elektricitäten  nnr  anziehen,  bei  Untersuchnng  mit  einem 
ihnlich  aufgelegten  und  vorübergehend  abgeleiteten  Probescheibchen  auf 
der  Hint«rfläche  stark,  auf  der  Torderfl&che  schwach  positiv  u.  s.  f.  Wird 
der  Conductor  abgeleitet,  so  kann  die  positive  Ladung  der  Hinterfläche 
noch  stärker  steigen. 

War  der  Conductor  isolirt  nnd  verweilte  die  Paraffinplatte  längere  99 
Zeit  (fünf  Minuten)  zwischen  der  Ebonitplatte  und  dem  Metallkamm ,  so 
erwies  sie  sich  auf  der  Vorderfläche  stark  positiv,  auf  der  Hinterfläehe 
negativ.  —  Bei  Isolation  des  Couductors  tritt  hier  bei  hinlänglicher  La-  - 
dang  desselben  eine  Qrenze  des  Uebergangs  der  positiven  Elektricität 
von  ihm  auf  die  Hinterfläche  der  Paraffinplatte  ein.  Leitet  die  Paraffin- 
platte  durch  ihreUasse  oder  über  ihre  Oberfläche  die  positiveElektricität 
der  HinterflAche  langsam  bis  zur  Yorderfläche,  so  kann  auch  die  negative 
Elektricität  des  Condnotors  zur  Hinterfläche  übertreten  '). 

Wird  die  Paraffin scheibe  auf  der  Hinterfläche  mit  einer  Stanniol- 
Bchsibe  bekleidet  nnd  dann  mit  der  Vorderfläche  der  elektrischen  Ebonit- 
platte genähert,  die  Stanniolfläche  TorQbergehend  abgeleitet,  die  Ebonit- 
platte entfernt  nnd  nochmals  die  Stanniolplatte  abgeleitet,  so  erweist  sich 
die  Vorderfläche  dnrch  Prüfung  mit  einem  Probescheibchen  positiv,  die 
StanniolSäche  nnelektrisch.  Wird  die  Stanniolfläche  bis  nach  der  Entfer- 
nung der  Ebonitplatte  abgeleitet  und  dann  erst  die  Platte  untersucht, 
was  direct  dnrch  Berührung  der  Flächen  mit  einem  mit  einem  Gold- 
btattelektroskop  verbundenen  Drahtringe  geschehen  könnte,  so  sind 
beide  Flächen  stark  positäv.    Beim  ersten  Versuche  ist  wiederum  dieselbe 


*)  Kacfa  BiesB  Fiollte  sich  die  endgültige  Lndnng  des  Nichtleiters  an  sei- 
■MU  beiden  Flächen  doich  die  Influenz  langsamer  herstellen,  alg  im  Leiter,  to 
daa  znent  die  von  letzterem  auf  die  Hinterfläche  des  Klchtleitern  übergelienile 
Bektricität,  dann  später  die  durch  erstere  daselbst  ei^seugte  überwöge.  Mach 
deo  Qenereii  Erfahrangen  bildet  sich  iudeas  die  dielektrische  Polarisation  sofort. 
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loflaenz  Tor  sich  gegangen,  wie  vorher;  die  Paraffinplatte  ist  dnreli 
dielektriBche  Polarieation  vom  positiv,  hinten  negativ,  die  abgeleitete 
StAuniolplatte  ebenso  dnrcb  InSaenz  auf  ihre  Masse.  Wird  die  Stanniol- 
platte vorabergehend  abgeleitet,  so  entweicht  die  negative  Elektricität, 
die  positive  verweilt  in  ihr  in  gros serer  Menge.  Wird  dann  die  Stanniol- 
platte  nach  Entfernung  der  Ebonitplatte  nocbmaU  abgeleitet,  so  bleibt 
nur  so  viel  positive  Elektricität  in  ihr,  wie  durch  die  negative  anf  der 
Hinterfläche  des.Dielektricums  festgehalten  wird,  die  Stanniolplatt«  er- 
scheint nach  Fortnahme  der  Ableitung  unelektriach.  —  Bei  dem  zweiten 
Veranche  können  sich  wegen  der  dauernden  Ableitung  der  negativen  Elek- 
trität  der  Stauniolplatte  grossere  Quantitäten  positiver  Elektricität  an  der 
Grenzfläche  des  Stanniols  und  Dielektricnms  ansammeln,  resp.  in  letzte- 
res eindringen,  wodurch  die  Theilchen  noch  siftrker  polarisirt  erscheinen. 
So  ist  die  Platte  beiderseits  positiv  elektrisirt. 

100  Ganz  ebenso  wie  eine  abgeleitete  Metallplatte  oder  ein  Spitzencon- 
dnctor  wirkt  eine  Flamme,  welche  direct  als  leitender  KOrper  anzusehen 
ist.  Wird  zwischen  einer  solchen  und  einer  geriebenen  Gnttaperchascbeibe 
eine  Schellack-  oder  Schwefel  platte  durchgezogen,  so  erweist  sie  sich  auf 
der  vorderen')  and  hinteren  Fläche ")  dem  influenzirenden  Körper  ent- 
gegengesetzt geladen. 

Wird  dann  nach  Entfemnng  der  Gnttaperchascbeibe  die  vorder 
Fläche  der  Platte  mit  der  Flamme  bespült,  so  bleibt  sie  elektrisch;  wird 
es  die  hintere  FliLche,  so  wird  die  Platte  nnelektrisch ,  da  im  letzteren 
Fall  die  von  der  Flamme  anf  sie  übergegangene,  der  influenzireudea 
Elektricität  ungleichnamige  Elektricität  entfernt  wird ,  welche  die  Mole- 
cfile  auch  nach  der  Entfernung  des  influenzirenden  Körpers  in  ihrer  Lage 
festhielt. 

101  Eine  andere  Auffassung  der  Erregung  des  Elektropbors ,  als  die 
bisher  durchgefithrte,  ist  von  Riess*)  gegeben.  Die  negative  Elektricität 
der  geriebenen  Vorderfläche  vertheilt  nach  ihm  in  den  unteren  Theilen 
des  Knobens  die  Elektricitäten,  die  positive  desselheu  gebt  in  das  Innere 
des  Kaohens,  die  negative  auf  die  untere  Fläche.  Daher  erweist  sich 
sowohl  die  obere  wie  die  untere  Fläche  eines  solchen  Kochens  (einer  auf 
der  oberen  Fläche  mit  Pelz  geriebenen,  4'/a  Linien  dicken  Scbellack- 
scheibe  von  5^«  Zoll  Durohmesser)  an  einem  Säulenelektroskop  negativ, 
ein  Verhalten,  welches  von  anderen  Physikern  ans  der  Durohwirknng  der 
negativen  Elektricität  anf  der  oberen  Fläche  durch  den  Kuchen  hindurch 
und  die  dielektrische  Polarisation  anf  das  Elektroskop  erklärt  wird.  Wird 
der  Kuchen  auf  den  Teller  gelegt,  so  geht  die  negative  Elektricität  sei- 


')  RiesR,  Pogg.  Ann.  92,  p.  3iB,  1854*;  Abb.  I  p.  26*;  auch  Bnff,  Lieb. 
Ann.  41,  p.  12B,  1842*.  —  »)  Paraday,  Pbjl.Mag.il,  p.  i.ia.W.  —  »)  Eies«, 
Beibungöelaktr.  n.  a.  a.  O. 
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Der  Unteren  Fläche  anf  ihn  über;  derKaohen  hat  nur  noch  oben  negative, 
anten  positive  Elektricität.  Der  Teller  ist  in  Folge  der  Wirkung  der  letz- 
teren and  der  Btfirkeren  oberen  negativen  Elektrioit&t  anelektrisob.  Wird 
kber  die  negative  Elektrieitftt  an  der  oberen  Fläche  des  Kachena  durch 
AonKbern  einer  Flamme  geschwächt,  so  erweist  sich  die  nntere  Fl&che 
potitiv,  die  obere  nnelektrisch.  Wird  nnn  die  positive  ElektricitSt  nnten 
theilweise  durch  eine  Flamme  fortgenommen,  so  ist  die  obere  Flflche  wie- 
der negativ  n.  a.  f.  So  kann  der  Elektrophor  durch  abwechselnde  Ent- 
n&hme  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  entladen  werden. 

Ebenso  soll  bei  zwei  anf  einander  gelegten  Platten  die  der  elektrisir- 
ten  Vorderfl&ehe  der  ersten  gleichnamig-elektriBehe  Vorderfläcbe  der  zwei- 
ten ihre  ElektricitSt  in  Folge  des  Fnnkenübergsnges  nicht  durch  InflnenE 
dnreb  die  erste,  sondern  darch  Uebergang  der  zuerst  gleichnamigen 
Elektricitfit  der  Hinterflacfae  der  ersten  Platte  erhalten  i). 

Indese  wUrde  doch,  wenn  die  der  negativen  Elektricität  der  geriebe-, 
sen  Vorderfläcbe  gleichnamige  Elektricität  der  Hinterfläche  dnrcfa  eine 
aufgelegte  Metallplatte,  eine  Flamme  oder  dergleichen  abgeleitet  würde,  die 
nnch  Riesa  in  der  Mitte  befindliche  angleich namigc  positive  Bioh  viel 
eher  zn  der  negativen  der  Vorderfläche,  von  der  sie  angezogen  wnrde, 
hinbegeben ,  als  zur  Hinterfläche.  Die  letztere  wfirde  nnelektriach  wer* 
den,  statt  sich  positiv  zn  laden,  falls  die  Klektricitäten  in  der  Platte 
relativ  leicht  beweglich  wären  and  eich  schnell  aosglichen.  Findet  diese 
Bewef^nng  nicht  so  leicht  statt,  so  mfisate  jedenfalls  bei  Ableitung  der 
Elektricität  der  Vorderfläche  dnrch  eine  Flamme  a.  s.  f.  die  Hinterfläche 
eine  Zeit  lang  negativ  geladen  bleiben.  Die  Platte  iat  aber  nnn  an  bei- 
den Seiten  nnelektrisob  ^. 

Wird  eine  Reihe  von  Olimmer-  *}  oder  dSnnen  Glasplatten  auf  ein-  103 
ander  gelegt  und  die  oberste  durch  Reibung  oder  auf  andere  Weise  z.  B. 
positiv  elektrisirt,  so  erbalten  die  ihr  zugekehrten  Flächen  aller  Platten 
die  gleichnamige,  die  ihr  abgekehrten  die  entgegengesetzte  Elektricität, 
wodnrch  die  Platten  stärker  an  einander  haften  *).  Bringt  man  die  Platten- 

')  Eine  ähnliche  Theorie  iat  von  Qovi  (N.  Cimenlo  [3]  10,  p.  63,  1881*; 
Beibl.  6,  p.  113*)  aufgestellt  worden.  —  *)  Vgl.  anch  noch  einen  Versuch  von 
Bebwedoff  (P<^-  Ann.  144,  p.  697,1875*).  Eine Olaucheibe,  welche  zniaohen 
«Dem  auf  eine  Glasplatte  geklebten  geladenen  Papieratreifen  nnd  einem  ah- 
geleitelen  MetaUbamm  rotirt,  ladet  sicli  auf  ihrer  letzterem  zugekehrten  Torder- 
Uche  dnrob  Influenz  z.  B.  negativ  und  rotirt  dann  bei  zwei  ihren  beiden  äeiten 
gvgenQberstehenden  Metallkämmen  vorüber.  Int  der  der  Torderfläche  gegcufiber- 
tt^ende  Kamm  abgeleitet,  so  erweiat  eich  an  eiuem  vierten  und  fSn^n  Kamm, 
an  denen  ihre  Flächen  nachher  vorbeigehen ,  die  Scheibe  unelehtTiach ,  ist  der 
ilen- Hinterfläche  gegenüberstehende  abgeleitet,  so  ist  noch  die  Vorderfläcbe  elek- 
trisch. Vei^l.  auch  die  Polemik  von  Buff,  Lieb.  Ann.  41,  p.  121»,  1842*.  — 
•)  Xatteucci,  Compt.  retid.  23,  p.  45S,  1848*,  26,  p.  344,  935*.  —  *)  Dies 
hat  schon  Bymmer  (i.  Beccarla  della  elettricita  p.  SOS,  Torino  1772;  de  la 
Hetherie  Jonm.  63  a.  65}  gefunden.  Waren  dagegen  die  Orlasptatten  an  den 
einander  zugekehrten  Beiten  mit  Stanniol  belegt,  so  trat  selbstventAndlicli  keine 
Anziehung  ein.  Siehe  anch  Buff,  L  c. 
W-l>d«m«Da,KlBkinollU.  n. 
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aänle  zwiachen  zwei  Spiteen,  oder  versieht  man  sie  oben  und  unten  mit 
Stanniolbelegungen,  deren  einer  abgeleitet,  deren  anderer  gel&den  ist,  so 
tritt  diese  Ladung  noch  stärker  hervor.  Durch  Beat&ubeii  mit  Mennige- 
Schwefelpulver  iat  dieselbe  naohzaweisen.  Im  Dunkeln  kann  man  ziriscben 
den  Platten  bei  der  Ladung  Funkenübergänge  beobachten,  ebenso  trenn 
man  die  Säule  durch  Yerbindung  der  Stanniolbelege  entladet*).  Die  auf 
den  Oberflächen  condenelrten  und  besser  als  die  Platten  selbst  leitenden 
Schichten  dienen  hier  als  Belegungen,  zwischen  denen  in  Folge  der  Yer- 
theilung  der  Elektricitäten  durch  die  Influenz  der  oberen  elektrisirten 
Fläohe  der  Uebergang  in  den  evischenliegenden  dünnen  Luftschichten 
stattfindet.  Bei  Anwendung  einer  Schicht  von  6  bis  8  Glasplatten  von 
0,83  biB  0,23  mm  Dicke  konnte  Buff  1.  c  nie  eine  gleichmässige  Elek- 
trisimng  einer  Platte  erzielen;  die  beiden  Flächen  derselben  erwiesen 
sieb  bei  Auflegen  zweier  Hetall platten.  Verbinden  derselben,  Abheben 
nnd  Untersuchung. am  Elektroskop  stets  entgegengesetzt  geladen.  Die 
Mektricität  dringt  also  jedenfalls  nur  sehr  langsam  in  das  Innere  des 
Dielektricums  ein. 

Indess  sind  in  Folge  der  etwaigen  Leitungen  über  die  Ränder  der 
Platten  n.  s.  f.  die  Resultate  dieser  Versuche  häufig  ziemlich  nnsiober, 
so  dass  die  mittleren  Platten  gelegentlich  auch  auf  beiden  Flächen  gleich- 
namig geladen  erscheinen^). 

103  Legt  man  an  einen  geriebenen  Elektrophor  eine  Franklin'soke  Ta- 

fel, so  yertheilen  sich  in  ihren  Belegungen  die  Elektricitäten  nach  den 
vorauszusehenden  Regeln.  Man  kann  dann  von  der  oberen  Fläche  der 
Tafel  während  desAufliegens  einen  negativen,  nach  dem  Abheben  einen 
positiven  Funken  ziehen.  Ragt  von  der  Unterfläche  der  Tafel  ein  Stan- 
niolstreifen  nach  aussen,  so  erhallt  man  auch  an  ihm  beim  Anfliegen  den 
negativen,  beim  Abheben  den  positiven  Funken.  Entfernt  man  erei  beim 
Anfliegen  die  negative,  dann  nach  dem  Abheben  die  positive  Elektri- 
oität  von  der  oberen  Fläche,  so  erweist  sich  die  untere  unelektrisch  n.  s.  f. 

Legt  man  femer  eine  geladene  Franklin'sohe Tafel  mit  der  nega- 
tiven Seite  auf  einen  negativen  Ebonitelektrophor,  so  sind  die  Erscheinun- 
gen die  gleichen,  wie  vorher.  Die  Tafel  behält  bei  wiederholten  Ver- 
suchen ihre  Ladung  fast  unverändert. 

Legt  man  die  Tafel  mit  der  positiven  Seite  auf  den  Elektrophor 
nnd  verbindet  den  Teller  mit  ihrer  negativen  Oberseite,  so  bekommt  man 
einen  Funken  oder  Schlag.  Hebt  man  die  Tafel  ab,  so  erhält  man  kei- 
nen Funken.  Legt  man  sie  umgekehrt  auf  den  Elektrophor,  so  erhBJt 
man  wieder  bei  Verbindung  ihrer  nunmehr  positiven  Oberseite  mit  dem 
Teller  einen  Funken.    Hau  kann  diese  Umkehrung  wiederholt  mit  dem- 
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>elW  Erfolg  vornebmeD.    Die  Polsrieation  dee  Elektrophora   ist   nach 
jedem  SoUieBBiingBfnnkeii  umgekehrt. 

Die  einander  zngewandten  Elektricit&ten  des  Elektrophors  nnd  der 
^tte  Tereiaen  sich  hierbei  jedenfalls  jedeemat,  wenn  der  Teller  mit  der 
Oberfläche  der  Platte  Terbandeu  wird.  Dabei  gebt  ein  Uebersohuss  der 
Elektricit&t  tou  der  Platte  anf  den  Elektropbor  Qber,  da  er  sieb  immer 
■bweciuelnd  entgegengeaetst  ladet '). 

Bringt  man  auf  die  beiden  Seiten  eines  Dielektricuma  Metallbele-  104 
gnngen,  etwa  wie  in  der  Leydener  Flasche  oder  Franklin'sohen  Tafel 
und  ladet  die  eine  Belegung,  während  man  die  andere  ableitet,  so  dringt 
ebeuEalb  die  Elektricit&t  der  Belegungen  allm&blich  in  das  Innere  ein. 
Ist  die  eine  Belegung  abgeleitet,  so  nimmt  die  an  einem  Elektroskop 
nachm weisende  freie  Spannung  resp.  das  Potentialniveau  der  anderen 
Belegung  allmählich  ab. 

Verbindet  man  die  isolirte  Belegung  vorübergebend  mit  der  anderen, 
reap.  leitet  sie  sur  Erde  ab,  so  dass  in  beiden  das  Potential niveau  Null 
wird,  so  kann  dies  zunächst  nur  geschehen,  indem  beide  Belegungen  an 
ihren  Contactflächen  mit  dem  Dielektricnm  sich  mit  den  dem  letzteren  ent- 
gegengesetzten Elektriait&ten  laden.  Diese  gleichen  sich  dann  event.  zum 
Theil  mit  den  Elektricititen  des  Bielektricnms  aus.  Da  indess  im  Inneren 
desselben  nocb  Elektricitäten  verweilen,  so  wird  hierdurch  das  Dielek- 
tricnm niobt  vollatändig  entladen,  sondern  nur  ein  bestimmter  Theil  sei- 
ner Ladung,  die  disponible  Ladung  X,  verschwindet.  Ein  Rest  der 
Elektricitäten,  der  Rackstand  B,  bleibt  nocb  im  Dielektricnm.  Erst 
allmählich  tritt  derselbe  wieder  in  die  Belegungen  ein,  in  welchen  zuerst 
durch  die  Infiuenz  der  zunächst  liegenden  ElektricitSt  des  Nichtleiters 
die  Elektricitäten  zerlegt,  und  die  der  Elektricität  des  Dielektricnms 
ungleichnamige  zu  letzterem  hingezogen,  die  gleichnamige  abgestossen 
wird.  Erstere  vereint  sich  dann  mit  der  Elektricität  des  Dielektrioums 
allmählich  uAd  die  Belegung  erscheint  wieder  giit  ihm  gleichnamig  gela- 
den. So  kann  man  wiederholt  bei  Verbindung  der  Belegungen  von 
Neaem  Entladungen  bervormfen  ^. 

Um  die  Bildung  des  Rückstandes  mit  der  Zeit  bei  einmaliger  Elek-  105 
trisirang  der  Leydener  Flaschen  xu  untersuchen,  bestimmte  R.  Kohl- 
rRtiBch^  die  Abnahme  der  disponiblen  Ladung  von  dem  Moment  der 
Ladung  an.  Hierzu  wurden  die  Flaschen  plötzlich  durch  Verbindung 
mit  einer  vorher  geladenen  viel  grösseren  Batterie  geladen  nnd  sodann 
mit  einem  Sinnselektrometer  verbanden,  dessen  Nadel  schon  vorher  durch 
eiaen  galvanischen  Strom  die  zu  erwartende  Ablenkung,  erhalten  hatte. 


')  Foggendorff,  Berliner  Uonatnber.  19.  Juli  I8Ö9,  p.  96'.  ■ 
ieia,  BeibUDgselektricitat  Z,  §..^J&,5T6,  64«'.  —  >)  B.  Koblran: 
in.  91,  p.  »e,  ISb*'. 
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Die  Abnahme  des  AuBSchlages  der  Nadel  folgt  mit  der  Zeit  etwa  einem 
paraboUscben  Gesetz.  Hierbei  ist  noch  die  Abgabe  A  der  Elektricit&t  an 
die  Luft  zu  berflckslohtigen.  Ist  die^r  Batterie  znertheilte  Elektricitäts- 
meoge  Qit^  ^'^  disponible  Ladung  zur  Zeit  t  gleich  Lr,  der  gesammte, 
bei  auf  einander  folgenden  Entladungen  nach  der  Zeit  t  ausgegebene 
Rückstand  £t,  bo  ist  Q^  ^  A  +  Lt  -\-  Bt,  woraus  A  zu  berechnen  ist. 
Femer  ist  annähernd  dA  ^  ccX^df,  wo  <X  der  ZerstreuungscoefGeient 
ist,  oder 


a  I  Lrdt  =  af 


Verzeichnet  man  dorch  eine  Cnrre  den  Werth  Lt  in  seiner  Abhängig- 
keit TOn  t,  so  Usst  sich  aus  dem  Flacbenrauro  F  eines  Stückes  derselben 
und  dem  berechneten  A  auch  a  heatimmeu. 

Wird  dieselbeFlasche  mit  verschiedenen  Ladungen  (^  ver- 
sehen, so  sind  die  in  derselben  Zeit  gebildeten  Rückstände  S  den 
Ladungen  Q  proportional. 

Zwei  Flaaahen  von  2,7  mm  nnd  0,82  mm  Olasdicke,  die  durch  Füllen 
und  Umgeben  mit  gesfinertem  Wasser  zu  Leidener  Flaschen  umgestaltet 
waren ,  und  bei  denen  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektrioitat  sieh  wie 
1 : 3  verhielt,  behielten  nahezu  gleiche  Räckstftnde.  Unter  gleichen  Um- 
ständen müsste  also  das  dickere  Glas  den  grösseren  Rückstand  hervor- 
bringen. 

Dagegen  ist  der  Rückstand  unabhängig  von  der  Belegung; 
mag  sie  aus  angesäuertem  Wasser  oder  QuecksUher  bestehen;  ebenso  von 
der  Grftsse  der  Peripherie  der  Belegung.  Er  rührt  also  nicht  von 
dem  Eindringen  zwischen  das  Qlas  nnd  die  FlrDissschicht 
des  Randes  her. 

Man  kann  annehmen ,  dass  wenn  die  anfängliche  Ladung  ^o  zu>^ 
Zeit  ( den  Rückstand  B(  erzeugt,  und  derselbe  bis  zur  Zeit  co  bis  zum  Maxi- 
mum £  anwächst,  R  dem  Werth  Qo  proportional,  also  gleich  p  Q^  gesetzt 
werden  kann,  wo  p  eine  Constante  ist.  Vermindert  sich  aber  durch  Ab- 
gabe au  die  Luft  die  Ladung  in  der  Zeit  (  bis  zum  Werth  Qt,  so  würde 
der  Rückstand  nur  dem  Werth  p  Qi  zustreben.  Ist  der  wirklich  gebil- 
dete Rückstand  Ri,  so  kann  man  mit  R.  Kohlrausch  annehmen,  dasa 
die  zeitliche  Aendernng  des  Abstandcs  desselben  vom  Finalzustande 
(P  Qt  —  ^i)  diesem  letzteren  selbst  proportional  nnd  eine  Function  der 
Zeit  f  ist.    Demnach  wäre 

WO  p,  h  nnd  m  Constante  sind,  von  denen  m  bei  verschiedenen  Conden- 
satoren  den  gleichen  Werth  hat.     Die  nach  dieser  Formel  berecbneteu 
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Werthe  des  ROckstandes  rtimnien  mit  den  zu  den  Zeiten  t  Secunden  b«- 
obushteten  sehr  gut  üfaerein.    So  war  z.  B. 

(  0       16      60    110      160      265      382      533      577      680 

10<il|beob.  0  556  782  988  1090  1224  1313  1380  1398  1126 
10*£,ber.      0    596    813    981     1084    1214     1303    1396    1401     1421 

Auch  Wällner^)  hat  mit  dem  §.  66  beicfariebenen  Condensator  106 
messende  Terauche  Ober  das  allmähliche  Eindringen  der  Ladung  aas  den 
Belegangen  in  das  Dielektricum  angestellt.  Die  frei  in  der  Luft  Bohwe- 
beiide  Collectorplatte  wurde  durch  Mittheilang  tos  einer  geriebenen  Por- 
«Uanröhre  positiv  geladen,  bis  ein  mit  ibr  verbundenes  Sinuselektrometer 
einen  bestimmten  Ausschlag  (35")  gab.  Dann  wurde  sie  auf  die  8  mm 
dicke  Glasplatte  dea  Condensators  bin  abgelassen,  wobei  der  Ausschlag  des 
Elektrometers  sehr  schnell  bedeutend  fiel  (auf '<'  1'^),  gehoben,  nnd  wieder 
am  Sinneelektrometer  der  Ausschlag  beobachtet.  Die  Differens  der  Aus- 
gckläge  entsprach  der  eingedrungenen  E^ektricitäts menge.  Dieselben 
Versnobe  wurden  bei  Ladung  der  CoUectorplatt«  durch  Verbindung  mit 
dem  Knopf  einer  geladenen  Leydener  Flasche  angestellt.  Setzt  man  den 
Ausschlag  des  Sinuselektrometers  in  der  dritten  Bfinute  gleich  1,781,  so 
war  er  nach 

0  13  5  7        8  Min. 

schwache  Ladung       10     2,355     1,781      1,464     1,210     1,183 
sUi^e  Ladung  10     2,510     1,761     1,443     1,210     1,141 

In  beiden  Fällen  ist  also  der  Gang  nahe  der  gleiche;  aha  waren  auch 
die  Bedingungen  des  Uebertritta  der  Elektrioität  aus  den  Belegungen 
in  das  Dielectricum  (Funkenentladungen  u.  s.  f.)  durch  die  st&rkere  Ladung 
nicht  wesentlich  gefinderf). 

Wird  die  innere  Belegung  der  Batterie  mit  einem  Elektroakop  rer-  107 
bnnden  and  bis  zu  einem  bestimmten  Potentialnireau  geladen,  wird 
dasselbe  während  der  Rückstandsbildung  mit  der  Zeit  durch  neue  Elek- 
tricit&tsznfnhr  auf  gleicher  Böhe  erhalten  nnd  die  Batterie  zu  verschie- 
denen Zeiten  durch  ein  Galvanometer  (und  eine  Wassersäule,  um  bei 
schlechter  Isolation  der  Drabtwindnngen  einen  Uebergang  der  Klek- 
tricität  zwischen  ihnen  zu  verhüten)  entladen,  so  ist  der  die  dis- 
ponible Ladung  £  messende  Ausschlag  desselben  stets  der  gleiche,  ob- 
gleicb  der  bei  einer  folgenden  Entladung  ebenso  gemessene  Baokstand 


i)  WöllDer,  Togg.Aan.  153,  p.  22,  187**.  —  »)  Tiiriuche  von  Mattenoei 
über  dia  Al^abe  der  ElektriciUit  der  Btandliugel  einer  Dretawage  an  eine  damit 
bemhrt«  schlecht  leitende  Platte,  durch  welche  ein  leicht«r«s  Bindrlngen  der 
neftativen  Elektricität  in  die  Dielektrica  constatirt  werden  tollte,  siabe  Ans.  da 
Chim.  et  de  Phya.  [3]  37,  p.  133,  1848'. 
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(0,14:  and  ]>■  0,764)  dabei  sehr  Teraobieden  aeiD  kann,  wie  diesR.  Kohl- 
rausch')  gezeigt  bat. 

los  Aehnliche  Reenlt&te  bat  Qangain*)  erbalten.    Die  CollectorpUtte 

eines  CondenBatora  aua  einem  Teig  von  Sobvefel  und  Oel  wird  durch  die 
(§.  63)  beeohriebene  Vorricbtang  veraohteden  lange  Zeit  (  mit  der  Elek- 
tricitätaqnelle  verbanden  und  dann  ihre  totale  Ladung  Q«  nach  dem  Ab- 
heben bestimmt.  Darauf  wird  sie  von  Neuem  geladen,  momentan  mit 
der  Gondenaatorplatte  verbunden,  aofort  abgehoben  und  die  reaürends 
Ladung  Q  gemeasen.    Es  war 
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Die  frei  auf  der  Colleotorplatte  auagebreitete  Elektricit&t  stellt  siob  also 
sofort  bei  ihrer  Verbindung  mit  der  constanten  'ElektricltätsquellB  in 
Toller  St&rke  her;  bildet  sich  allm&hlich  durch  Influenz  der'  mehr  und 
mehr  geladenen  diel ektriachen  Platte  der  Rfickatand,  so  bleibt  jene  Elek- 
trioitatamenge  Qa — Q  ungeändert 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  Wirkung  der  den  Rückataud  bil- 
denden Elektricitftt  nach  aussen  zunächst  durob  eine  gleiche  Menge  ent- 
gegen geaetzter  Elektricität  in  den  Belegungen  compenairt  wird  und  somit 
die  VertheiluDg  der  freien  Elektrieität  in  den  Belegungen  vom  erateren 
unabhängig  stets  in  gleicher  Weise  geacbiebt. 

)  Hopkinson')  hat  ebenfalls  Veraucbe  tkber  den  Gang  des  Rflck- 

atandes  bei  Tersohiedener  Qlasdicke  and  Asfangelodung  angestellt.  Zwei 
Flaschen  von  1  mm  und  6  bia  7  mm  Qlaadicke  wurden  mit  stark  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gefüllt  und  in  ein  Geläas  voll  Wasser  gestellt,  wel- 
ches mit  dem  Oeh&uae  eines  Quadrantelektrometers  verbunden  war.  Das 
Innere  beider  Flaschen  war  mit  den  beiden  Quadrantenpaare  verbunden. 
Die  Innenaeiten  beider  Flaschen  wurden  sodann  mit  einander  und  mit 
dem  einen  Pol  einer  andereraeits  abgeleiteten  Säule  von  48  Daniell'- 
Bcbeu  Elementen  für  einige  Minuten  verbunden;  die  Madel  des  Elektro- 
meters gab  keinen  Ausschlag.  Dann  wurden  die  Flaachen  15  bis  20  Se- 
cunden  entladen,  darauf  isolirt  und  der  Verbindongadraht  entfernt. 
Dabei  verschob  sich  das  von  dem  Spiegel  an  der  Elektrometemadel  re- 
flectirte  Bild  des  leuchtenden  Spalts  um  höchstens  20  Soalentheile,  wäh- 
rend es  bei  Entladung  der  dickeren  Flasche  aus  der  Scala  hinausging. 
Somit  bleiben  die  Potential niveaux   zweier  Flaschen    von  verschieden 

^)  B.  Kahlraaacb,  Togg.  Ann.  91,  p.  S6,  1874*.  —  ')  QanKain,  Ann 
de  Chini.  [4]  2,  p.  313,  1864*.  —  ■)  Hopkinson,  PbiL  Trans.  167,  p.  58B 

(Nov.  30.   1876)*. 
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Versuche  -von  Gaugain  und  Hopkiason.  87 

dickem  Gljwe  bei  gl«ich  langer  AnfangBladung  auch  mit  der  Zeit  gleich; 
die  Basidn»  in  beiden  müssen  einander  gleich  aein. 

Durch  eine  Versnobsreibe  you  Hopkinson  ist  ebenfalls  nachge- 
wiesen, dass  bei  Ladnng  mit  Terschiedenem  Anfangspotential  die  nach 
gleich  lange  dauernder  Entladung  nach  derselben  Zeit  wieder  auftreten- 
den  Potentiale  dem  ersteren  nabesu  proportional  sind. 

Ist  z.  B.  P  das  Anfangspotential ,  erbalten  durch  10  Minuten  lange 
Verbindung  einer  Flasche  mit  resp.  P  Elementen  der  Säule,  und  Jt  das 
nacb  30  Secunden  langer  Entladung  nach  t  Minuten  wieder  auftretende 
Potential,  eo  war 
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Giese')  hat  die  Versuche  über  die  Bildung  des  Rückstandes  dadurch  11 
Tereioiacht,  dass  er  die  eine  (üussere)  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 
bindung mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  SSule  auf 
einem  constanten  Potentialniveau ,  die  innere  abgeleitete  Belegung  anf 
dem  Potential  Null  erhielt,  und  nun  den  Elektricit&tsstrom  zum  Glase 
beobachtete. 

Die  Flasche  hing  in  einem  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Glaa- 
ejlinder,  in  dessen  Glasdeckel  ein  13  cm  langes  verticales,  gefimisstes,  oben 
durcheinenSobelUckpfropfen  geschlossenes  Glasrohr  eingesetzt  war.  Durch 
dasselbe  ging  frei  der  zur  inneren  Belegung  führende  Draht.  EineNeben- 
leitung  zum  Glase  fand  nicht  statt,  wie  man  durch  Anbringen  von  ab- 
geleiteten Stanniolbelegen  an  demselben  nachweisen  konnte.  Bei  Beginn 
des  Versuchs  waren  alle  Tbeüe  des  Apparats  mit  der  Erde  verbunden, 
dann  wurde  zur  Zeit  f  =^  0  die  äussere  Belegung  der  Flasche  mit  dem 
einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  von  100  Leclanchä- 
Elemeuten  verbunden.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  war  mit 
der  eines  DanieirBohen  Elements  nach  Lodge  verglichen.  (Sie  sank 
von  '130  auf  91  Daniells  in  6  Monaten.) 

Die  innere  Belegung,  so  wie  ein  mit  ihr  verbundenes  Kirobboff- 
sches  Quadrantelektrometer  waren  noch  mit  der  Erde  verbunden.  Darauf 
wurde  in  einem  bestimmten  Moment  ti  das  Elektrometer  und  die  innere 
Belegung  isolirt  und  genau  eine  gegebene  Zeit  tt  —  'i  nachher  das  Elek- 
trometer von  der  inneren  Belegung  losgetrennt  und  letztere  zur  Erde 
abgeleitet.  Das  Elektrometer  giebt  dann  die  in  jener  Zeit  tt  —  ti  auf 
die  innere  Belegung  äbergeströmte  Elektricit&ts menge  an.    Um  den  Ein- 

1)  Qiese,  Wied.  Ann.  9,  161,  1880*. 
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88  Rückstand. 

9uBs  des  w&hrend  dieser  Zelt  erfolgenden  Änateigens  dee  Potentials  in 
der  inneren  Belegung  und  im  Elektrometer,  welches  gewisBcnnaasBen 
einen  Rückstrom  von  Elektrioit&t  veranlasste,  der  sich  über  den  Hanpt- 
strom  derselben  legte,  sowie  den ElektricitAtaverlust,  eliminiren  zn  kön- 
nen, wurde  die  Zeit  ^  —  (i  verschieden  lang  genommen.  Die  für  die 
Zeit  einer  Minnt«  berechneten  Ladungen  entsprechen  dann  annähernd, 
aber  nicht  genau,  der  Formel 


^A" 


^y  <"+"->'«• 


wo  a,  b,  m  Constant«,  P  das  Potential  des  freien  Säulenpols  ist.  Die 
mittlere  Zeit,  für  welche  dieser  Werth  gilt,  ist  wegen  der  zeitlichen 
Veränderung  des  Stromes  nicht  genau  '/a  Ci  +  't)i  sondern  etwas  kür- 
zer, nämlich: 

U  +  U  _  U~ti  \m  +   1  A  -  li\ 
2  2       L     3!       V(i+(i/ 

+'°'^""'r''"^^'a^)'+ ■■■]+■■■ 

Die  einzelnen  Data  haben  nnr  für  die  jeweilig  angewendeten  Fla- 
schen Bedeatnng. 

1}1  .  Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  erwähnten  zeigen  sich  am  Elek- 
trophor.  Hat  man  denselben  durch  Reiben  erregt,  legt  den  Deckel  zxt 
wiederholten  Malen  auf,  überlässt  den  Apparat  sich  selbst,  leitet  den 
Deokel  ab ,  hebt  ihn  ab  und  bestimmt  seine  Ladung  durch  die  Zahl  der 
Fintladungen  eines  mit  ihm  berührten  Entladungselektroakopa,  so  bemerkt 
man  in  Folge  des  allmählichen  Eindringens  der  F^ektrioitäten  in  das 
Innere  des  Diel ektri cum s  eine  Ähnahme  jener  Zahl  bis  zu  einem  oonstan- 
ten  Minimum,  die  schneller  erfolgt,  wenn  man  den  Apparat  oft  benutzt. 
Ist  der  Elektrophor  sehr  lauge  sich  selbst  überlassen,  so  ist  die  Ent- 
ladungszahl  hei  neuem  Gebranch  anfangs  kleiner,  als  nachher,  da  erst 
altmählich  durch  die  Influenz  dee  abgeleiteten  Deckels  die  eingedrunge- 
nen Elektricitätsmengen  wieder  hervortreten. 

112  Auch   an    frei  stehenden   Conductoren    hat  Neyrenenf)  einen 

Ladungsrückstand  beobachtet.  Wird  eine  auf  einem  Glasstab  befestigte 
lackirte  Metallkngel  positiv  geladen,  dann  mit  den  Gasrohren  leitend  ver- 
bunden und  gleich  darauf  mit  einem  genäherten  Elektroskop  geprüft,  so 
weist  dies  noch  eine  positive  Ladung  nach.  Da  die  Wirkung  bei  langen 
oylindrischen  Conductoren  grösser  ist,  als  bei  einer  Kuget,  so  kann  sie 
nicht  von  einer  etwaigen  Ladung  der Glasstütze  herrühren.   Neyreneuf 


')  Meyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  5,  p.393,  1875'. 
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Khiebt  sie  auf  die  Elektmimng  der  umgebenden  Luft;  sie  ist  abb&ngig 
TOD  dem  FeuohtigkeitsgehAlt  derselben  u.  s.  f.  —  Sie  könnte  aber  auch 
TOD  der  in  die  Lackschiobt  eingedrungenen  Elektrioit&t  bedingt  sein. 

Entladet  sich  eine  Batterie  bei  momentaner  Verbindung  ihrer  Bele-  113 
gnogen  unter  einander  oder  mit  der  Erde  nicht  Tollständig,  sondern  bleibt 
dabei  ein  Rftckstand,  so  ist  die  bei  der  partiellen  Entladung  erzeugte 
Arbeit  zn  bereobnen,  indem  man  die  Potential werthe  der  sämmtlichen 
Elektricitäten  in  der  Batterie  auf  sioh  selbst  vor  und  nach  der  Ent- 
Udnng  bestimmt '). 

Wir  wollen  annebmen,  dass  bei  diesem  Frocess  die  auf  der  Ober- 
flicbe  S  des  Dielektriouma  aufgehSnften  B^ektricitätsmengen  ^  m  die 
Dichtigkeiten  Q  besitzen.  Ist  durch  die  Entladung  «das  PotentialniTeau 
in  den  Belegungen  auf  Null  reducirt,  und  findet  dabei  kein  Uebergang 
der  freien  Elektricit&ten  zwischen  dem  Dielektricum  and  den  dicht  an- 
liegenden Belegungen  statt,  so  sind  in  letzteren  die  Elektrici^ten  ^  m 
angehftaft.  Diese  Elektricit&tsm engen  für  sich  mögen  in  den  Belegun- 
gen die  PotentialniTeaox  w^  und  Uj  erzeugen.  Sollten  die  ersteren  sich 
im  Dielektricum  ansammeln ,  während  die  Belegungen  TOn  aussen  her 
geladen  wfirden,  so  mag  dazu  eine  in  sie  hineingeffthrte  Elektricitftts- 
menge  ^  ft  =  +68  von  der  Dichtigkeit  6  erforderlich  sein.  Diese 
Ladungen  mögen  die  Potentialniveaux  ip  und  ipi  berrorrufen.    Dann  ist; 

„__  pS_  __  (^_^) 1> 

wo  e  die  Dicke  des  Dielektricams  ist. 

Nach  Thl.I,  §.  728  ist  aber  g  —  4«««/(l  +4ne),  wo  1  +  ixe 
^  D,  gleich  der  Dielektricit&tsconstante  ist.    Deshalb  wird  auch 

'*  =  "  =  i§;^4^<"'— ' ^' 

Bei  der  Ladung  der  Belegungen  auf  die  Dichtigkeit  0  ist  aber  auch 

*»  =  *S  =  ^(1  +  4t*)(9.,-9)i) 3) 

Das  Gesammtpotential  aller  freien  El ektricitäten  auf  sich  selbst  und 
auf  einander,  welches  factisch  vor  der  Entladung  unter  den  betrachteten 
Verfailtnissen  bestände,  wäre  demnach 

«=./.S.(,p,-„.)=^(l  +  4..)(!t=J!.)'     .    .    4) 

Zerlegen  wir  die  Elektricitätsmengen  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
in  *  —  ff  und  ff,  so  können  Trir  das  Fotential-A  in  dreiTheile  zerfallen: 


,  Abbandlungen,  3,  p-  ID4  u.  ßgäe.,  1BT9*. 
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90  Arbeit  bei  der  Bildung  des  RiickstandeB. 

Wir—f,,  Wf  nod  Tr,-p,^,  von  denen  der  erste  das  Potential  der  Elek- 
iricitäten  0 — p,  das  zweite  das  der  Elektricit&ten  p  auf  sich  seibat, 
also  das  naob  der  Entladung  bestellende  Potential,  das  dritte  das  Poten- 
tial der  ersteren  Elektricit&ten  auf  die  zweiten  ist.  Das  letzte  Potential 
ist  aber  Null,  da  die  freien  Elektricitäten  6  —  ff  Bich  aaf  den  Belegungen 
befinden  und  die  PotentialfuDotion  dee  Systems  der  Elektricitäten  p  da- 
selbst Null  ist;  dann  ist  ß  —  W,^,  =  W,.  Der  Werth  W,-^  ergiobt 
sich  daraus,  dass  alle  Elektricitäten  für  sich  die  Potentialnivanx  f^  and 
9>i  auf  den  Belegungen  erzeugen,  abo  ist 

W— ,  =  '/»S(«-  fl)  («?),  — 9>i) 
oder  bei  EinfObrung  der  Werthe  für  <F  —  q  und  ^g  —  qP| 


Danach  wird,  unter  Berücksichtigung  t 

.  <"»-»')'  — 
e      4;rf 

das  Potential  der  gesammten  £lektricit&t  auf  sich  selbst  nach  der  Ent- 
ladung. 

Ist  das  Potential  der  gesammten  Elektricitäten  auf  sich  selbst  vor 
der  Entladung  gleich    1^,    so  ist  die   bei  derselben  geleistete  Arbeit 

Nimmt  die  Vertheilang  der  Elektricitäten  im  Dielektricum  (reep. 
die  Polarisation  seiner  Theilchen)  nach  der  Entladung  ah,  so  bildet  sich 
endlich  daselbst  an  Stelle  Ton  q  eine  neue  Dichtigkeit  ^i ,  die  der  auf 
den  Belegungen  vorhandenen  Dichtigkeit  q  in  Ähnlicher  Weise  ent- 
spricht,  wie  vorher  das  p  dem  0.  Dann  erhalten  wir  das  neue  Potential 
der  Elektricitäten  auf  sich  selbst 

«r  ^  1  ,  ,,  2ne       M" 

"^'  =  8^  TTT^  "  *"'  "  "'^  =  TTT^  s' 

Bei  der  Bildung  der  neuen  Yertheilung  wird  also  die  Arbeit 
W^ —  Wf^  geleistet.  Findet  wieder  eine  momentane  Entladung  statt, 
so  treten  die  analogen  Verhältnisse  wie  bei  der  ersten  ein,  nur  sind  die 
Arbeitsleistungen  in  dem  Verh&ltnias  von  ffi :  0  kleiner. 

114  Ist  die  bei  der  Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  Tl^  so  werden 

demnach  bei  der  Entladung  und  der  Herstellung  des  neuen  Gleichgewichts- 
zustandea  die  Arbeiten  W —  W^  und  W^  —  W^^  erzengt.  Ist  bei  der  La- 
dung der  Batterie  die  in  derselben  angesammelte  Elektrioititsmenge  Jlf, 
so  ist  die  Arbeit  bei  der  Ladung  (Tbl.  I,  §.  152) 

.         -=  — f- 
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Wenn  bei  d«r  Entladung  die  oben  erv&bnte  Reduction  des  Poten- 
tülniveatta  in  den  Belegungen  auf  Null  eintritt,  bo  maes  die  dort  be- 
tracbtcte  Grösae  (t  ein  bestimmter  Bmchtheil  von  M  sein,  dessen  Werth 
Ton  der  Innigkeit  der  Berühnmg  der  Belegungen,  der  Natur  des  Dielek- 
tricDms  u.  i.  f.  abhängt,  bo  dcuis  M  =  pn  zu  setzen  ist.    Dann  wird 


W—W,  =  2xe  ■  -^  {l— ff' 
W,—  W^=2xe 


(1  +  4««}»J 


(1  +  4«£)' 

Der  Werth  p  kann  für  verschiedene  Körper  verschieden  sein '). 
Werden  die  Belegungen  lAngere  Zeit  mit  der  Erde  verbunden,  so 
treten  mehr  und  mehr  voUstAndige  Entladnngen  ein;  ein  Theil  der  Arbeit 
wird  sofort  geleistet,  ein  anderer  aUmAbliob  bis  zur  völligen  Entladung- 

Das  sogenannte  Eindringen  der  Elektrioität  in  das  Dielektricum  115 
eines  Condensators,  die  Bildung  des  Rückstandes  und  das  Wiederb  ervoi^ 
treten  desselben  kann  verschiedene  Ursachen  haben'): 

1)  Wenn  ^e  Belegungen  geladen  werden,  kann  die  Dichtigkeit 
ihrer  ElektrioitAten  genügen,  um  einen  Uebergang  durch  die  zwischen 
ihnen  nnd  dem  Dielektrionm  befindliche  schlecht  leitende  Zwischenschicht, 
Lnft,  Elebmaterial  u.  dgl.  m. ,  auf  das  Dielektricum  nnd  eine  directe 
Ladung  desselben  kq  bewirken.  Nach  der  Entladung  kann  aber  in  Folge 
der  verminderten  Diobtigkeitadifferenz  der  umgekehrte  Uebergaug  nur 
an  einseinen  innigeren  Contactpnnkten  stattfinden  und  zugleich  durch  In- 
floens  eine  Teräieilung  der  £iektrioitäten  der  Belegungen  an  anderen 
Stellen  bewirkt  werden. 

2)  Ragt  das  Dielektricum  Ober  die  Belegungen  iiinaus,  so  kann 
sieb  ans  letzteren  freie  Elektricität  ttber  die  Oberfläche  des  erstcren  aus- 
breiten nnd  nach  der  Entladung  zu  den  Belegungen  langsam  zurQck- 
kebren,  wie  man  an  den  Lichterscbeinungen  auf  dem  uubelegten  Glas- 
rando  einer  Leydener  Flasche  erkennen  kann>). 

3}  Die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  des  Dlelektricums 
nimmt  nach  ihrer  einmaligen  Bildung  noch  langsam  »llmäblich  zu,  wo- 
durch eine  scheinbare  Abnahme  des  Potentialniveana  der  Ladung  der 
Belegungen  bedingt  wird.  Bei  den  Entladungen  derselben  depolarisiren 
räch  die  Theilcben  sofort  zum  grössten  Theil,  aber  nicht  vollständig;  der 

*)  VargL  auch  Bchwedoff,  FoBg.  Ann.  135,  p.  419,  ISBS*.  —  '}  TergL 
MMb  Bellt,  Oorsodifl8ioaBperimeiit3,p.38I  n.flgde.  1838',  —  <)  Prieitley, 
Hirt.  0/  £L  3,  p.  304*. 
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92  Ursachen  des  Rückstandes. 

Rest  der  Polariafttion  verachwindet  nur  allmählich,  wodurch  eine  Zeit 
lang  die  Ladnng  der  Belegnogen  erhalten  wird. 

4)  Femer  kann  freie  Elektricität  in  das  Innere  des  Dielektricums 
TOn  den  Belegungen  aus  eindringen  und  nach  der  Katladung  daraus  wie- 
der zu  den  Belegungen  heranstreten. 

5)  Könnte  die  freie  Elektricit&t  vom  Dielektricum  absorbirt  werden, 
so  dasB  sie  voUständig  in  ihren  Wirkungen  nach  aussen  verschw&nde, 
und  bei  Berabmng  des  Dielektricams  mit  den  unelektrischen  Belegungen 
wieder  frei  werden. 

6)  Können  die  bei  der  Entladung  im  Sohliessungskreise  auftretendes 
abwechselnden  In ductions ströme  neue  Ladungen  verursachen. 

Wegen  dieser  vielen  Bedingungen  sind  die  Gesetze  der  B&ckstands- 
bildung  sehr  complicirt  und  variabel. 

116  SchonFranklin')  hat  direct  gezeigt,  daes  der  Rückstand  durch  die 
in  resp.  auf  dem  Dielektricnm  selbst  angehäuften  und  nach  der  Ent- 
ladung der  Belegungen  wieder  die  letzteren  elektri sirenden  Elektricitä- 
ten  bedingt  ist.  Er  stellte  eine  seiner  Tafeln  ans  einer  Glasplatte  nod 
zwei  auf  beide  Flächen  derselben  gelegten  Bleiplatten  her.  Wurde  die- 
selbe wie  gewöhnlich  geladen,  wurden  daranf  die  Bleiplatten  entfernt, 
abgeleitet  und  wieder  an  ihre  Stelle  gebracht,  so  gab  die  Tafel  bei  der 
Verbindung  ihrer  Belegungen  einen  Entladungsschlag.  —  Dieses  Verfah- 
ren kann  man  mehrere  Male  wiederholen.  Bei  dem  Abheben  der  Platten 
bemerkt  man  eine  Adhäsion  derselben  an  die  Glasplatte  und  Fnnken 
springen  Kwigoheo  beiden  über.  Bei  Annäherung  leichter  Körper  an  die 
von  den  Platten  entblösete  Glasplatte  zeigt  ihre  Anziehung  die  Ladung 
der  letzteren  mit  freier  Elektricität  an. 

Denaelben  Versuch  kann  man  mit  einer  Lejdener  Flasche  anstellen, 
deren  Belegungen  ans  zwei  gut  au  das  Glas  sich  anlegenden  Hetall- 
bechem  gebildet  werden.  Der  die  innere  Belegung  tragende  Draht  mit 
Knopf  ist  zum  Herausnehmen  mit  einem  Glosgrilf  versehen. 

117  Wegen  dieses  Uebergangs  hat  die  Oberfläohenbeschaffenheit  einen 
grossen  Einflnss  auf  die  Schnelligkeit  des  sogenannten  Eindringens  der 
Elektricität  von  den  Belegungen  in  das  Dielektricum,  wie  von  Bezold*) 
gezeigt  hat  Er  lud  die  Collectorplatte  einer  Franklin'schen  Tafel 
mit  abnehmbaren  Belegungen  durch  Verbindung  mit  der  inneren  Be- 
legung einer  Batterie  und  maass  ihr  Potentialniveau  durch  ein  Sinns- 
elektrometer. Dann  wurde  durch  einen  Commntator  die  Verbindung  mit 
dir  Batterie  gelöst  und  nach  einer  gegebenen  Zeit  die  Collectorplatte 


t)  Franklin,  Vierter  Brief  (1768)  von  <lar  Elektricität,  §.  17.  Oes.  Werke 
DeatMhe  AnEgabe,  1780,  1,  p.  4S*.  —  *)  v.  Bezold,  Pogg.  Ann.  111,  p.  43:1, 
ISei;  126,  p.  13S,  1863;  137,  p.  SS3,   18»V'. 
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alleio  mit  dem  SinvBeUktrometer  Terbnndeu.  D&bei  sank  ihr  Potential 
schneller,  wean  zwischeii  die  Oberfl&t^en  des  laolatora  und  die  Be- 
lagnngeD  etwas  Wasser,  langsamer,  wenn  daevisohen  etwas  Wachs  oder 
Seife  gebracht  wurde ,  oder  die  Oberflächen  Tollst&ndig  getrocknet  wm^ 
den.  Daeaeibe  ergab  sich,  als  die  Franklin'scbe  Tafel  aaa  swei  auf 
einander  gelegten  Glasplatten  bestand,  swisohen  welche  die  betreffenden 
Sabstanzea  gebracht  worden. 

IndesB  liest  sich  zeigen,  dasB  hierbei  nicht  nnr  die  Elektricit&t  tob  118 
den  Belegungen  anf  die  etwa  leitende  Oberfl&che  des  Dielektricama  über- 
geht, welche  von  ihnen  dorch  einen  kleinen,  vielleicht  von  einem 
schlechten  Leiter  erfiÜlten  Zwisohenranm  getrennt  tat,  und  nach  der 
Entladung  in  letztere  langsam  wieder  znrficktritt.  Stellt  man  sich  eine 
Lefdener  Flasche  ans  einer  theilweiae  mit  Waaaer  gefüllten  und  in  ein 
Gef&aa  yoll  Wasaer  gesetzten  Flasche  her,  in  welche  ein  Draht  als  Zn- 
leiier  gesenkt  ist,  ladet  aie  nnd  entladet  sie,  so  zeigt  sich  ebenfalls  ein 
Residuum,  obgleich  das  Waaaer  hier  das  Glas  direct  berührt '). 

Vielmehr  ist  daa  Dietektricum  aelbat  bis  in  aein  Inneres  wirklich 
elektrisch  geladen,  wie  folgende  YerBaohe  aeigen. 

Barletti  elektrisirte  eine  auf  einem  Uetatlteller  liegende  Harz- 
platte  stark  nnd  tauchte  sie  dann  während  einer  Minute  in  kalte a  Was- 
ser. Nach  dem  Abtrocknen  traten  Anzeichen  der  Elektricitftt  nach  4  bis 
5  Minuten  wieder  hervor  und  dieselben  wuchsen  wShrend  einer  Stunde 
bedeutend  *). 

Auch  ein  Versuch  von  Matteucoi')  zeigt  dasselbe.  Er  brachte 
3  bis  4  cm  dicke  knbiache  Stocke  tou  Wallrath  zwischen  zwei  entgegen- 
geaetit  geladene  Metallbelegungen.  Wurden  diese  StOcke  quer  durch- 
gebrochen, ao  waren  sie  anf  der  der  poeitiven  Belegung  zugekehrten 
Seite  bia  zu  einer  gewiesen  Tiefe  positiv ,  auf  der  anderen  negativ  ge- 
laden. 

Wird  ein  grosaer  StearinsAnrecylinder  auf  einer  Basis  durah  Berührung 
mit  dem  Conduotor  der  Eüektrisirmoschine  elektrisirt  und  dann  mit  der 
Basis  anf  eine  leitende  Platte  gesetzt  oder  mit  einer  Alkoholflsmme  da- 
selbst geschmolzen,  ao  erscheint  er  eben  dort  unelektrisch.  Berührt  man 
darauf  die  Baaia  längere  Zeit  mit  einer  Metallplatte ,  so  erscheint  die 
EJektricitAt  wieder. 

Daa  allmähliche  Eindringen  der  Elektrioität  in  die  Masse  dcsDielek- 
tricnma  kann  bedingen,  dass  zuweilen,  wie  Priestley*)  beobachtete, 
stark  geladene  Leydener  Flasehen  erst  einige  Zeit  nach  der  Ladung 
durch  eine  Fnnkenentladnng  durchbohrt  werden.     Eine  ähnliche  Erfah- 

■)  Belli,  Corso  dl  fliica  iperiraent.  3,  p.  29t,  1838*.  —  ■>  Barletti,  ilnbii 
e  pennari  g.  St  in  Fianciani  Istilntioni  Firico - oliimicha  3,  p.  6S.  Belli, 
Cono  di  tliiiut  3,  p.3*3'.  —  ')  Mattenoci,  Ann.  de  Chim.  et  da  Phy»  [3]  27, 
p.l*5,  1649*.  —  •)  Prieitlej,  Qetchtoht«  der Blektricitat,  1767.  DeutMh  von 
Krönilz  (1772),  p.  422*. 
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rang  hat  wiederholt  HoHz>)  an  EhoDitscheiben  gemacht,  welche  zwi- 
schen den  angespitzten  Conductoren  der  Influeneinaschme  auf  beides 
Seiten  stark  geladen  tmd  sich  selbst  ILberlassen  wurden. 

119  Noch  dentlicher  zeigt  sich  dieses  Eltndringen  hei  abweohsolnder, 
entgegen  geaetzter  Elektrisimng  der  OberflSche  des  Dielektricums. 

Die  Yersuche  lasBen  sich  anch  ohne  Belegung  anstellen.  Schon 
Yolta*)  ertheilte  einer Hanuchicht  anf  der Oberfl&che  eine  starke  nega- 
tive Ladung  and  Ind  sie  dann  nachher  so  stark  positiv,  dass  alle  Anzei- 
chen der  ersten  Ladung  verachwnnden  waren.  Letztere  traten  nach 
einigen  Minaten,  in  anderen  Fällen  nach  einigen  Stunden  wieder  hervor. 

Ist  der  im  vorigen  Paragraphen  erwähnt«  Stearincy linder  an  seiner 
Basis  durch  einen  Funken  der  Elektrisirmaschine  positiv  geladen  und 
reibt  man  ihn  daselbst  mit  einem  Wolltuch ,  so  erscheint  er  negativ.  Wird 
er  oberö&chlich  geschmolzen  oder  mit  Aether  abgewaschen,  so  tritt  die  po- 
sitive Ladung  wieder  hervor.  Auch  ein  S oh wefelcy linder,  der  in  ahn- 
licher Weise  erst,  positiv,  dann  negativ  geladen  ist,  erscheint  nach  einiger 
Zeit  wieder  positiv. 

120  Hat  man  eine  Lejdener  Flasche  wiederholt  mit  entgegengesetzten 
Ladungen  versehen ,  so  treten  dieselben  ganz  analog  bei  wiederholten 
Entladungen  der  Belegungen  allmählich  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wie 
sie  der  Flasche  zugeführt  sind,  wieder  hervor.  Derartige  Versuche  sind 
von  Belli ^)  mit  einer  Flasche  mit  Wasserbelegungen  angestellt  worden 
(siehe  oben). 

121  Lassen  wir  die  zufiUligeu  Bedingungen  1)  und  2)  des  §.  1 15,  die  Aa»- 
breitnng  der  Ladung  auf  den  freien  Flächen  des  Dielektricums  und  den 
Uebergang  der  ElektricitAt  von  den  Belegungen  durch  die  sehr  ver- 
Anderliche  Zwischenschicht  zur  Oberfläche  des  Dielektricums  bei  Seite, 
Bo  würden,  wenn  die  Oberflächen  des  Dielektrionms  entgegengesetzt  elek- 
tnsirt  werden,  die  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung  in  dasselbe  ein- 
dringenden Elektricitäten  sich  immer  mehr  einander  nähern  und  zaletst 
allmählich  ausgleichen.  Werden  aber  an  die  Seitenflächen  Metallbele- 
gnngen  gelegt,  Bo  können  die  in  ihnen  vertheilten  Elektricitäten  auf  die 
Elektricitäten  im  Dielektricum  zurückwirken  und  dieselben  dadurch  wie- 
der  an  die  Oherfl&che  ziehen. 

122  Endlich  können  die  MoIecQle  des  Dielektricums  gerichtet  werden, 
so  dass  sie  ihre  positiven  Pole  der  negativ  geladenen  Belegung  des  Conden- 
sators  oder  der  negativ- elektrisirten  Oberfläche  des  Dielektricums  zukeh- 
ren und  umgekehrt.     Sie  bebalten  diese  Lagen  auch  noch  eine  Zeit  lang 

1)  Holti,  Wieil.  Ann.  13,  p.  207,  1881'.  —  «)  Volta,  »ehe  Belli,  L  c. 
p.343*.  —  ■)  Belli,  Corso  iti  RficA  3,  p.  .142,  IS36';  ganz  fthniioh  opäter  ooch- 
mala  HopkfnsOD,  Phil.  Mag.  [b]  2,  p.  314,  187S*. 
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bcä,  wena  die  oberflächliche  L&dnng  des  DielektricnoiB  entfernt  wird.  Ver- 
DMUftarigen  wir  die  latatere,  nehmen  also  an,  dttas  kein  Uebergang  der 
Elektricitäten  «na  den  Belegangen  zum  Dielektrioam  gtattgefbnden  hat, 
nod  bringen  durch  EüÜadnng  des  Condenaators  das  PotentialniTeMi  in 
beiden  Belegungen  auf  Hall,  bo  laden  sich  letztere  mit  einer  Elektrici- 
Ut,  welche  den  ihnen  zugewandten  Polen  der  Molecüle  des  DielektricamB 
nngleichnamig,  d.  h.  mit  ihrer  früheren  Ladung  gleichnamig  itt.  Ver- 
lieren die  Holeefile  allm&falioh  ihre  dielektrische  Einstellung,  so  verbreitet 
aioh  dadnrdi  ein  Tbeil  der  an  den  Grenzflächen  anf  den  Belegungen  an- 
gehänflen  Elektrieitfttea  über  dieselben,  das  PotentialniTeau  in  ihnen 
nimmt  wiederum  einen  endlichen  Werth  an. 

Die  verschiadenen  erwähnten  ProcesBe  könnten  sich  anoh  mit  einan- 
der combiniren,  indem  die  freie  positive  Elektricität  an  der  Oberfläche 
dee  Dielektricams  durch  die  ihr  zugekehrten  negativ  •  polaren  Seiten  ^er 
HolecDle  immer  weiter  in  das  Innere  hineingezogen  wird. 

D«n  beiden  Annahmen  der  Abiiorption  oder  des  allm&hliohen  Ein-  123 
dringens  der  Elektricität  in  dae  Dielektricnm  (4  und  5  des  §.  115)  stel- 
len sich  indess  zunächBt  theoretische  HinderniBse  entgegen,  wenn  man  an 
der  §.  16  «ntvickelten  Theorie  festhält. 

In  der  Gleichung  IX,  §.21  u.  f.  ist  dkec/dx  +  dkß/dy  +  dky/de 
die  auf  der  Oberfläche  des  betrachteten  Kfirperelementes  angehäufte  freie 
Elektricität,  also  die  denelljen  im  KQrper  entsprechende  (negative) 
elektrische  Dichtigkeit  (f.  Nehmen  wir  wieder  an,  der  Körper  sei  iao- 
trop,  wenn  sich  auch  k  von  Ort  zu  Ort  oontinnirlich  ändern  kann,  ao 
sind  wie  in  Gleichung  23)  §.  21  0  Q/dx  =  kd  Ufdx  u.  s.  f.,  also: 


Diese  Gleichung  entspricht  der  Gleichnng  .^'  F  ^  4  A  9  fQr  einen 
vollkommen  leitenden  E6rper,  nur  dass  die  Werthe  k  noch  hinzugetreten 
und. 

Berühren  sich  zwei  dielektriache  Körper  (z.  B.  eine  Schellackplatte 
and  Luft),  deren  Elektriairungszahlen  ki  and  k^,  in  denen  die  Potential- 
fonetionen  (I^i)  and  (Uj)  aind,  in  einer  Ebene,  deren  Normale  N  ist,  so  ist 

wo  tS  die  Dichtigkeit  an  der  Trennnngafläche  ist. 

Leitet  daa  Medium  neben  der  dielektriache n  Polarisation  and  ist  A 
Min  Leitunga vermögen,  ao  nimmt  dadurch  an  jeder  Stelle  in  der  Zeitein- 
heit die  Dichtigkeit  p  um  dg/ät  zn.  Dieser  Werth  ist  je  den  Difi'erenzen 
der  durch  zwei  benaclibarte  Elemente  in  der  Zeiteinheit  geführten  EIek- 
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tricit&ti mengen  gleich ,  welche  letiteren  wiederam  den  AenderuDgeo  der 
Differestirnlquotienten  dUfdx  n.e.f.  nach  der  Richtung  der  x  o-B-f.  ent- 
aprechen.     So  istr 

8  /,  0Er\  ,    d  (.  dü\  ,    d  (.  dü\      dfi      „    „. 

dii'  W  +  ^,V  W  ^  0-A'  W- df^"-  '* 

Beateht  daa  Mediam  ans  swei  ESrpern  (Hetall  und  Luft),  so  ladet 
■ioh  die  Trennungafläche,  auieer  durch  die  dielektrische  PolanBation,  noch 
eyent.  durch  die  ftnsaeren  Krfifte  mit  der  Dichtigkeit  d',  welche  gegeben 
ist  durch  die  Gleickong: 

dN       dN  "•"  *«'^  — "• 

Entiemt  mao  diese  Glektricit£t,  z.  B.  durch  eioe  Aber  die  Oberfl&ch« 
geführte  Flamme,  bo  tritt  die  Elektrioität  If  hervor,  welche  durch  die 
Wirkung  von  O'  auf  dae  Innere  des  Körpers  bedingt  ist,  wenn  die  Mole- 
cfile  Doch  ihre  Polarisation  eine  Zeit  lang  bewahren,  and  o'  entgegen- 
gesetst  ist. 

Bei  Subtracüon  der  Gleichung  2)  ron  1)  ergiebt  sich; 

1^  Ä  ('"»%)  + I7  ^  ('■*  ^)  +  ll  Ä  ('"  ^) 


1  dp        4gg 

'177        W 


=  0 3) 


:  =  0 4) 


Setst  man  A/it  =  in  und  igt  11  eine  Linie  in  der  Richtung  des 
Stromes  an  der  betrachteten  Stelle,  so  wird  diese  Gleichung; 
^  dÜ  dm  __  1^  dg  _  4ä£  _ 
m  dn  d»        X   dt 
Ist  das  Mediam  ganz  homogen,  so  sind  i,  und  k,  also  t»  constant 
und  das  erste  Glied  der  Gleichung  ßÜlt  fort.     Dann  wird: 

e  =  Poe-"-' 5) 

wo  9d  die  elektrische  Dichtigkeit  zur  Zeit  Nnll  ist. 

Bei  einem  Condensator  mit  planparallelen  unendlich  grossen  Platten, 
die  anf  der  x>Axe  senkrecht  stehen,  reduoiren  sich  die  Glei<^angen  1) 
und  2)  anf: 

dx  \     d%/  ^  dx\     dx)  dl 

Setzt  man  die  Stromintensitat  an  der  betrachteten  Stelle  gleich 
*  ^  —  Xdüjdx  und  eliminirt  H,  so  wird  bei  der  Integration  nach  X, 
wenn  «o  und  fflo  die  Werthe  von  j,  und  m,  fitr  x  ^  0  an  der  einen 
Oberfläche  des  Dielektrionms  sind: 

j^  ('^  —  •«)  +  4»0f»^  —  ioMo)  =  0 6) 
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tat  m  überall  constant,  so  «rgiebt  eich; 

*!t  —  »0  =  const.  e-*""' 


-'  ij. 


Ist  also  ein  homogeneg  isotropaa  Dielektricniii  dnrch  irgend  welche 
tJraachen  im  Inneren  reraohiedeii  elektrisirt,  eo  verschwindet  diese 
ElektriBirtmg  allmählich  bis  zn  Nnll  nnd  ebenso  der  Elektricitätastrom 
darin.  Die  Schnelligkeit  des  Verachwindens  h&ngt  nnr  von  dem  Ver- 
hlltniBa  i./k  &b  und  nicht  von  der  Stärke  der  nrsprQnglicheti  Elektri- 
sinuig,  wenn  sich  mit  derselben  X  und  t  nicht  Andern.  Die  Verthei- 
Inng  bleibt  also  wesentlich  die  nämliche  bis  zam  Verschwinden.  Wird 
dana  das  Uedium  finsseren  elektrieirenden  Kräften  ansgesetst,  so  kann 
es  dnrch  diese  nnr  anf  der  Oberfläche  elektrisirt  werden,  nicht  aber  im 
Inneren  Ladungen  mit  freier  Elektricität  erhalten. 

Da  man  nun  doch  eine  Venninderong  der  Ladung  der  Belegungen  eines  124 
Condensators  mit  der  Zeit  beobachtet  hat,  so  könnte  man  sunftohst  diese 
Emcheinang  auf  eine  allmähliche  Ausglsichuag  der  Elektricitäten  durch 
das  Dielektrionm  vermittelst  einer  langsamen  Leitung  schieben.  Dem 
steht  indesB  entgegen,  dass  die  verschwundene  Ladung,  der  ROckstand, 
nacb  der  Entladung  der  Belegnngen  wieder  in  sie  zurücktriti  Deshalb 
blräbt  noch  dieAnnahme  fibrig,  die  Elektricität,  welche  nach  der  Ladung 
der  Belegungen  anf  das  unmittelbar  von  ihnen  berührte  Dielektricum  flber- 
gebt,  werde  vion  letzteren  znmTheil  absorbirt  nnd  wenn  die  Belegun- 
gen abgeleitet  werden,  trete  sie  allmählich  in  denselben  Eurück. 

Fährt  man  aber  auf  das  Dielektricnm  früe  Elektricität,  etwa  durch 
Annähern  einer  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmasohine  verbunde- 
nen Spitze,  hängt  es  in  eine  mit  einem  Elektroskop  verbundene,  aller- 
aeito  m  sebliessende  iaolirte  Blechhfllle  ein  nnd  leitet  letztere  vorüber- 
gebend ab,  so  dass  das  Elektroskop  keinen  Ansscblag  zeigt,  so  tritt  ein 
solcher  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  hervor.  Die  freie  Elektricität  des 
Dielektrieums  kann  sich  also  weder  vermehrt  noch  vermindert  haben;  de 
kann  nicht  dnrch  die  Absorption  verschwunden  sein. 

Ancb  die  weitere  Annahme,  die  Elektricität  dringe  von  den  Bele-  125 
gnngen  allmählich  in  das  Innere  des  Dielektrieums  ein  nnd  trete  dann 
nach  Ableitung  desselben  znm  Theil  wieder  hervor,  ist  nach  obigen 
Dednctionen  nicht  haltbar.  Setzen  wir  die  dielektrische  Polarisirung 
derTheilchen  den  äusseren  Kr&ften  proportional,  so  könnte  sich  demnach 
freie  Elektricität  im  Inneren  des  Dielektricnms  nicht  ansammeln,  wenn 
dasselbe  völlig  homogen  and  isotrop  ist. 


■)  Nach  dan  ersten  Berechoeagen  von  Maxwell,  Treat.  l,p.86,3T4,  I8T3' 
md  Bowland,  Americ  Joum.  of  Math.  1,  p.  53,  1878*. 
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Hau  hat  diu  Bcheinbsre  Eindringen  der  Elektricit&t  desbolb  auf 
andere  GrOnde  zarückznfQhren  gesaoht. 

So  hat  Uazwell  den  Nachweis  geliefert,  dasH  derartige  Erechei- 
nnngen  eintreten  können,  wenn  das  VerhältniBB  der  Leitongsiahigkeit 
X  zur  dielektriechen  Elektrisirangszabl  k  im  Körper  nicht  conetant  bleibt. 
Dies  könnte  einmal  geschehen,  wenn  an  den  verschiedenen  Stellen  des 
Körpers  die  von  anssen  wirkende  elektrisirende  Kraft  rerschieden  w&re 
nnd  A  sowie  Jt  von  der  Stärke  derselben  in  verschiedenem  Verhältniss  ab- 
hängig wären. 

Abgesehen  von  secnndären  thermischen  und  elektrolfüsohen  Ein- 
flüssen ist  aber  eine  solche  Abhängigkeit  (die  für  X  eine  Abweichung  vom 
Ohm'schen  Gesetz  invoMrte)  noch  nicht  beobachtet. 

Ist  die  elektrisirende  Kraft  an  allen  Stellen  eines  Körpers  gleich 
gross,  wie  z.  B.  an  einem  ans  parallelen,  ebenen,  sehr  grossen  Platten  ge< 
bildeten  Condensator,  so  könnte  sie  ohnehin  nicht  auftreten.  Dann  könnten 
X  und  k  sich  nur  dadurch  Sndem,  dass  das  Dielektricnm  nicht  homo- 
gen wäre,  also  b.  B.  ans  mehreren,  den  Belegungen  parallelen  heterogenen 
Schichten  bestände. 

Denken  wir  uns  den  Condensator  z.  B.  ans  verschiedenen,  wiederholt 
in  derselben  Reibefolge  übereinander  geschichteten  heterogenen  dielektri- 
schen Platten  aufgebaut,  so  ändert  Aundft  sich  periodisch  und  mehr  oder 
weniger  elektrisirte  und  vom  Strom  durchflassene  Stellen  wechseln  in 
demselben  ab.  Auch  ohne  weitere  Rechnung  ist  ersichtlich,  dass  wenn 
die  vertbeilende  Kraft  der  Belegungen  auf  das  Innere  des  Dielektricuns 
an  allen  Stellen  die  gleiche,  die  ElektrisirongEzabl  k  aber  an  den  ver- 
schiedenen Schichten  verschieden  ist,  an  ihren  Grenzen  freie  Elektricit&ten 
auftreten  müssen,  welche  unregelmässige  Strömungen  zur  Folge  haben  >). 

126  Ist  die  Annahme  richtig,  dasa  unr  dorob  die  Unhomogeneität  eines 

Dielektricums  die  Bildung  des  Rückstandes  bedingt  ist,  so  sollte  ein 
solcher  in  vollkommen  homogenen  Krystallen  nicht  auftreten.  In  der 
Thafc  ist  dies  durch  einige  Yersncbe  von  Rowland  and  Nichols^)  be- 
stätigt worden.  Dieselben  haben  zwei  senkrecht  zur  Aze  geschnittene 
Bergkry  stall  platten  von  etwa  35  mm  Dnrcbmesser  und  zwei  durch  Ab- 
spalten hergestellte ,  etwa  ebenso  grosse  Doppelspathplatten  geprüft, 
welche  sich  auch  im  polariairten  Lichte  an  der  benntzten  Stelle  als  sehr 
homogen  erwiesen. 

Eine  dieser  Kry  stall  platten  wurde  zwischen  zwei  amalgamirte 
Knpfeiplatten  gelegt,  über  deren  obere,  conisch  nach  oben  verjüngte,  ein 
Metallscbutzring  gelegt  werden  konnte. 

Der  Schutzring  hing  an  drei  Seidenföden  an  einer  oberen  Metall- 
platte,  mit  der  er  dnrcb  eine  Kurbelvorrichtung  gehoben  und  gesenkt 

')  DBrechnrnigen  hierüber  von  Maxwell,  Treatise  1,  p.  374  n.  f.  1878*,  — 
')  Bowlana  u.  Niohola,  Phil.  Mag,  [5]  11,  p.  4U,  1881';  Beilil,  5,  p.  873*. 
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werden  konnte.  Kr  war  durch  einen  dänuen  Draht  mit  einem  iaolirten 
horisoDtal  liegenden  Hebel  von  Hetall  verbnnden,  der  an  einer  Seite  eine 
Kugel  trng.  Dieeelhe  schlag  beim  Herablaaeen  des  Schntzringea  anf  die 
obere  Uetallplatte  gegen  einen  Hetallkuopf,  welcher  mit  der  inneren  Be- 
legung einer  schwach  geladenen  Leydener  Batterie  ans  aecha,  je  1  Qna- 
dratfoBB  grossen  Flaschen  verbanden  war.  Die  Ladnng  der  letzteren  wurde 
durch  eine  Lane'sche  Flasche,  ihr  Residuum  durch  ein  Thomson'scbes 
Qaadnuitelektrometer  gemessen.  Durch  Berührung  der  oberen  Eupferplatte 
mit  dem  Schntzring  wurde  die  letztere  geladen.  Beim  Heben  der  den 
3chatzring  tragenden  Platte  schlug  vor  der  Entfernung  desselben  von  der 
oberen  Kupferplatte  die  Kugel  am  Hebel  an  eine  mit  der  Erde  verbnn- 
deue  Kugel  nnd  entlud  so  die  Eupferplatte.  Bei  weiterer  Hebung  des 
Ringes  fiel  ein  ebenfalls  durch  einen  Faden  mit  der  Kurbel  verbundener, 
winkelASrmig  gebogener  und  mit  dem  Elektrometer  verbundener  Stab 
anf  die  Kupferplatte.  Das  letztere  seigte  bei  Zwiacbenbringung  von 
Gluplatten  zwiacbea  die  Kupferplatten  eine  bedeatende(lOO),  von  Quarz- 
platten  eine  viel  geringere  (10,7  bis  19,3),  von  Dopjielspathplatten  absolut 
gar  keine  residuelle  Ladung  an.  Letztere  ergab  sich  anch  nicht  bei  Ver- 
wendung eines  sehr  empfindlichen  Elektrometers  und  nach  30  Secunden 
langem  Contact.  Im  Kalkspath  enstirt  also  keine  elektrische  Absorp- 
tion. Beim  GIem  und  Bergkrystall  änderte  sich  das  Verb&ltnies  der 
Weithe,  je  nachdem  die  Platten  getrocknet  oder  der  Atmosphäre  aus- 
gesetzt waren. 

Indeas  ist  es  doch  fraglich,  ob  wir  alle  dielektrischen  Körper,  in 
denen  sieb  bei  der  Ladung  ein  Rückstaud  bildet,  als  unhomogen  ansehen 
darfen.  Denken  wir  uns  ähnlich  wie  beim  Magnetismus,  dass  die  Mole- 
cnle  der  Kfirper  bei  der  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  nicht  sofort  mit 
voller  St&rke  gerichtet  und  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  Mole- 
ealarkrlfte  in  ihre  fr&heren  nnelektrisohen  Lagen  znrückgefQbrt  wer- 
den und  hierbei  dieselben  Abweichungen  von  der  vollkommenen  Ela- 
aticität  und  dieaelben  Einflüsse  der  elastischen  Nachwirkung  auftreten, 
wie  bei  den  magnetisch  gedrehten  Molecülen,  so  würde  sich  wohl  ein  An- 
hahapunkt  zur  Erklärung  des  Rückstandes  ergeben.  Indesa  bedarf  es 
hierzu  weiterer  Untersuchungen. 

Der  Vorstellung  von  Molecülen,  in  denen  die  El ektrici täten  durch  127 
ionere  Kräfte  geschieden  oder  dnroh  welche  dieaelben  gedreht  werden, 
Khlieaart  sich  eine  Annahme  Riemann'a  ')  an,  nach  welcher  sich  dieser 
Sdieidnng  der  Elektrici täten  eiue  ihrer  Dichtigkeit  proportionale  Wider- 
standakraft  entgegenstellt,  welche  die  geschiedenen  Elektricitäten  wieder 
tn  vereinigen  (oder  die  gedrehten  MolecQte  in  ihre  früheren  Lagen  zu- 
räcksoführen)  strebt. 


'J  Biemann,  Oessmmelte  mslhenmtiBcbe  Werke  187S,  p.  <8*. 
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Ist  an  einem  Punkt  P  ^  xyt  zur  Zeit  t  die  Dichtigkeit  der  Etek- 
tricität  gleich  q,  die  Potentialfanction  daselbet  F,  so  sind  die  elektri- 
achen  treibenden  Kräfte  daaelbBt  —  dV/dx,  —  0F/3y,  —  dVfdr. 
Die  von  den  KörpennolecOlen  anagehendeo ,  die  geschiedenen  Elektrici- 
taten  wieder  EOsammen treibenden  Er&fte  sind,  wenn  ß*  eine  von  der 
Natnr  dea  Körpers  abhängige  Conetante  ist:  —  ß^dQJdx,  —  /3'8p/8jf, 
—  ß*d{f/dt!.  Sind  £,  t],^  die Componentea  der  Stromeedichtigkeit  in  P, 
ist  a  eine  weit^-e  Constante,  ao  sind  dann  die  gesammten  elektromoto- 
riachen  Kräfte: 

»'5  =  --07-^  -87 '> 

Die  BewegnngBgleichnng  fSr  Flüssigkeiten  ergiebt: 

dl  ^  e»  ^  8j  ^  8.  ' 

Femw  ist; 

8'F   ,    ST   ,    ET             ,  „ 

Ol  +  8?-  +  Ii^  =  -■"'<'      "> 

So  folgt: 

"lf  +  — Ki^  +  l^  +  £?)=»---) 

lat  die  Elektricit&t  im  etatiseiien  Gleichgewicht«,  so  mflaaen  «£ 
B=  ^1}  =  y^  ^  0  Bein;  aleo  wird  nach  1): 

r  +  ß1li  =  muil. 4«) 

oder  nach  Oleichiing  8): 


r 


ß'  /e<r  ,  a'T  ,  d'T\ 
-Ts(bP  + v  +  875)=° '> 

Ist  eine  stationärere  Strfininng  im  Körper  eingetreten,  also  d  Q  fdt  =  0, 
BO  wird  nach  Gleichnng  4): 

£■  /8V    ,    8!4    ,    8!f\       „  ., 

Ist  ß  sehr  klein,  ao  wird  nach  Gleichung  4  a)  F  =  consi.;  nacbGlei- 
ohangG)  nimmt  Q  sehr  acfanell  mit  wachsendem  Abstand  p  Ton  der  Ober- 
fläche des  Körpers  nach  dem  Inneren,  entsprechend  der  Formel  e~f^^, 
ab.  Ist  daselbst  ß  =  0,  so  geht  die  Gleichnng  1)  in  die  Strömnngs- 
gleichnngen  für  metalltHcbe  Leiter  aber;  Q  ist  im  Inneren  Qberall  Null. 

Kann  man  den  Abstand  der  Belegungen  der  Leydener  Flasche  als 
klein  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  annehmen,  so  dass  also  die  Kraft 
an  allen  Stellen  des  Dielektricama  gleich  ist,  nnd  ist  sowohl  ce  wie  ß' 
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wie  tieim  Glue  als  nueadlich  gross  auznseheii ,  dagegen  ihr  VerhältnisB 
tla  endlich,  so  folgt  in  der  Thst  sns  den  Berochnnngen ,  daaa  die  dispo- 
nible Ladung  Li  ganz  entspreobend  den  Versnoben  von  Koblransob  in 
ihrer  Abhängigkeit  yon  der  Zeit  f  durch  eine  ParBbel  d&rgeetellt  werden 
kkna,  deren  Parameter  mit  t  allm&blioh  abnimmt.    . 

Besteht  das  Dielektricnm  ans  einer  dünnen,  zwischen  zwei  sehr 
grossen  leitenden  Platten  befindlichen  plauparallelen  Schicht  von  der 
Dicke  2d,  und  steht  die  Z-Axe  auf  den  Belegungeu  senkreobt,  so  geht 
Gleicbnng  4)  bei  &iufQhmng  neuer  Constanten  Aber  für  das  Innere  resp. 
die  Oberfi&cbe  des  Dielektricums  in: 

„  ,-■  =  j)* ä-T  —  a'  ^T  ^^  5—  =01). 

ox^ot  ox*        ^   ox'  ax  ' 

Die  Stromintensität  gleich  Ji  und  Jg  im  Inueren  und  an  der  Ober- 
fläche ist  nach  Gleichung  1)  und  3): 

,0»r  SF  ,     '    8'F 

''  =  *  Bl?-«  ä^'      ^'  =  ^^^■ 

bt  das  Potential  der  einen  Belegung  Sc,  der  anderen  Null,  so  ist  es 
im  Abstand  x  von  der  zweiten  Belegung  zur  Zeit  f  ^  0  gleich  cxjd. 
Dana  muss  für  X  =  ±  d  auch  V  ^  ^c  sein.  FOr  den  nach  unendlicher 
Zeit  eintretenden  stationären  Zustand  wird: 


Y^=Rx  ^  S\ 


-V7 


wo  ü  und  S  ans  den  eben  erwähnten  Bedingungen  abgeleitet  werden 
k&nnen.    Daraus  folgt: 

r=F  -i:^ L_('^_^«„*if\r('"^'^', 

«o  fBr  Ar  die  'Wurzeln  der  Gleichung  lif-^  igl^t  zu  setzen  sind. 
Für  die  StrQmung  ergiebt  sich  an  der  Oberfläche: 


Nimmt  man  an,  dass  (2^3*/A^f^  gegen  Eins  klein  a 
=  p*jd^,  so  lässt  sich  schreiben: 


DieVersache  von  Giese  zeigen  aber,  daas,  wenn  die  Constanten  der 
Formel  so  bestimmt  worden,  dass  sie  am  Anfang  die  StrOmnng  darstellt, 

<)  Oieae,  Wied.  Ann.  9,  p.  18»,  1680*. 
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aich  für  spätere  Zeiten  viel  zd  kleine  Werthe  für  I  ergeben,  eo  dass  also 
die  Formel  von  Riemanu  die  Erscbeinnngen  nicbt  wiedergiebt. 

Ancb  wenn  man -die  Grenzbedingung  dV/dx  =  0  durch  die 
Bedingung  ersetzt,  dass  die  Elektricität  von  den  Belegungen  nur  bis 
zu  eebr  geringer  Tiefe  in  das  Dielektricum  eindringe,  ho  dass  man  die 
Mittelebens  desselben  als  unendlich  entfernt  von  der  Oberfläche  anneh- 
men kann,  erhält  man  bei  Vergleichnng  der  von  Helmholtz*)  ans 
dieeer  Voraussetzung  abgeleiteten  RechnungsreBultate  mit  den  Beobaoh- 
tungswerthen  von  Giese  eine  nur  sehr  ungenügende  Uebereinstimmnng. 

128  Noch  direoter  haben  Clark  Maxwell  und  nach  ihmHopkinaon*) 

die  RQckatandsbildung  mit  den  Verbältnissen  der  an  vollkommenen  Elasti- 
oität  verglichen,  wie  sie  von  Boltzmann  entwickelt  worden  sind. 

Ist  ein  Draht  zur  Zeit  t  nach  Beginn  der  wirkenden  Kraft  um  ^t" 
tordirt,  so  ist  das  den  Draht  tordirende  Kräftepaar  Xi  nach  letzterem 
nicht  nur  proportional  der  Torsion  d|,  sondern  noch  von  den  vorher- 
gegangenen Toraionen  abhängig,  deren  Wirkungen  sich  (iliereinanderlegen- 
Ist  letztere  Toraion  zur  Zeit  t  —  a  gleich  ^i~m  so  kann  man: 


/»'- 


L  =  a&t  -  j  &t-~f(p)dm 

schreiben,  wo /(et)  fOr  Glas  nahezu  A/a  ist,  und  Ä  für  geringe  Werthe 
von  a  einen  constanten,  bei  grossem  o  stark  abnehmenden  Werth  bat. 

In  ähnlicher  Weise  drückt  Hopkinson  das  mit  dem  Elektrometer 
gemeBSene  Potential  der  freien  Elektricität  zur  Zeit  t  durch  die  durch 
die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  bedingt«  und  durch  die  je- 
weilige Capacitat  dividirte  Oberfläch cnladung  y«  und  den  EtnflusB  der 
vorherigen  Polarisationen  zu  den  Zeiten  t  —  co  aus: 

a-i  =  y»  —     /ffi_„9(io)dö 1) 

oder  umgekehrt  gi  durch  die  entsprechende  Formel: 

yt^xt  +    j'x,^„rl!{to)da 2) 

wo  die  Function  tC(i^)  mit  wachsendem  o  abnimmt 

Von  dieser  Anschauung  aus  mOsste  also  die  Function  ^(a)  für  alle 
Werthe  von  a  bestimmt  werden,  um  eine  vollständige  Darstellung  des 
Ganges  der  Erscheinung  zu  haben. 

Hierzu  wurde  einmal  die  innere  Belegung  einer  Flaeohe  durch  Ver- 
bindung mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  auf  einem  bestimmten  Potential 


')  HelniLoltK,  s.  Giese,  Wied.  Ann.  9,  p.  197,  1B80'.  —  *)  Hopkio- 
n,  Phil.  Tran«.  167,  p.  ,199,  Idze*. 
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T  erhalten  and  dann  dnrch  Beoboohtong  von  5  za  5  Secnnden  die  Ab- 
nahme derselben  bestimmt  Dieselbe  war  dx/dt  ^  BV,  wo  S  eine 
Cbnstante  ist  und  i>(,o:>)  ergiebt.  Dann  wurde  die  Flasche  nnr  eine 
Secnnde  geladen  und  der  Abfall  des  Potentials  in  zwei  Secunden  beob- 
achtet, woraus  man  annäbemd  den  Werth  ^(0)  berechnen  kann. 

Darauf  wurde  die  Flasche  lange  Zeit  hindurch  dnrcb  Verbindung  mit 
dem  Pol  einer  Säole  auf  constantem  Pot«ntialniveaa  erhalten ,  dann  ent- 
laden und  das  aich  bildende  Residuum  von  10  zu  10  Minuten  beobach- 
tet. Man  erhielt  anf  diese  Weise  dxtjdt  =  F(4'[']  —  S),  Dann  wurde 
die  Flasche  kurze  Zeit  r  geladen,  entladen,  von  Zeit  zu  Zeit  ieolirt, 
and  die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  welche  dxt/dt^  F['f'(0 
—  1>(t  -\-  ty]  abgiebt.  Endlich  wurde  auch  die  Flasche  die  Zdt  ti  hin- 
durch geladen  nnd  die  Zeit  t^  hindurch  die  Ladung  umgekehrt  und  wie- 
der die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  woraus 

dxt/dt=  F(*[0  — 2  >(■[(,  +  *]  +  t[t,+t„  +  t}) 

folgt  —  Die  Versuche  enthalten  viele  Fehlerquellen,  sohelnen  aber  mit 
obigen  Formeln  im  Allgemeinen  übereinzustimmen. 

Auch  hat  die  Temperatsr  9'  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss.  Der 
Werth  J?  steigt  bei  einer  Flasche  nach  der  Formel  log  B  :=  a  -\-  b  9. 
Die  Werthe  4*  (0  —  B  (^  für  1  Secunde)  scheinen  mit  steigender  Tem-  * 
peratur  zuzunehmen. 

Werden   die    Dielektrica  erschflttert,    wUhrend    sie  elektrisirenden  I 
Einßüasen  ausgesetzt  sind,  so  wird  dadurch  ihre  dauernde  Ladung  be- 
fordert. 

Wird  eine  kreisförmige  lackirte  Qlas-  (auch  Schellack-)  platte  nahe 
dem  Umfang  befestigt  und  mit  einem  Bogen  angestrichen  und  ihr  eine 
positiv  geladene  Platt«  genähert,  so  soll  nach  Cantoni^)  die  Platte  auf 
beiden  Seiten  dauernd  negativ  geladen  werden. 

Ohne  Schwingungen  wird  die  Platte  nicht  elektrisch. 

Wird  eine  geladene  Glasplatte  in  Sobwingungou  versetzt,  so  ver- 
liert sie  ihre  Ladung.     Schellackplatten  sind  dabei  resistenter. 

Werden  der  Glasplatte  von  beiden  Seiten  entgegengesetzt  geladene 
Metallplatten  genähert,  so  ladet  sie  eich  auf  denselben  bei  dem  Schwin- 
gen entgegengesetzt;  die  Wirkung  der  negativen    Elektrode  überwiegt 

Werden  zwei  Glasplatten  zwischen  zwei  Metallplatten  gelegt,  webhe 
beide  mögliebst  gleich  stark  entgegengesetzt  elektrisirt  werden,  und 
dann  zwischen  sie  eine  dritte  Glasplatte  geschoben,  das  ganze  System 
durch  einen  Holzhammer  in  Schwingungen  versetzt  und  die  mittlere  Qlas- 
pUtt«  herausgenommen,  so  ist  sie  ebenfalls  an  den  beiden  Seiten  ent- 
gegengesetzt den  ihnen    zugekehrten  Metallbelegungon  geladen.     Legt 


')  Cantoni,  Bendicontc  Lomb.  [2]  6,  p.  243,  1873*. 
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man  die  mittlere  Platte  umgekehrt  zwisohen  die  beiden  andereD  Gtas- 

platteo,  BO  kann  man  ihre  Ladung  beliebig  umkehren. 

Eine  Platte  von  Schellack  eignet  sich  zn  diesen  Verancben  schlecht, 
wohl,  aber  kann  man  mit  Vortheil  die  beiden  anf  den  Metallplatien  lie- 
genden Glasplatten  durch  Schellackplatten  ersetzen. 

Da  die  durch  äussere  elektrische  Einäüsse  dielektrisch  gerichteten 
MolecOle  sofort  nach  Aufhebung  der  elektrischen  Kraft  wieder  io  ihre 
Gleiobgewichtslagen  zurückkehren,  können  diese  Phänomene  nicht  ohne 
Weiteres  anf  eine  Einstellnng  derselben  zarQckgeführt  werden,  wenn  man 
nicht  annehmen  wiU,  dass  durch  die  Erschätte mögen  die  Molecularkräfte 
so  sehr  verändert  werden,  dass  dieMolecQle  nach  denselben  dauernd  uene 
Lagen  bewahren.  Auch  könnte  durch  die  Erschfltterungen  in  irgend 
einer  Weise  der  Debergang  der  Elektrioitäten  von  Uolecül  su  Holecül 
beiordeit  werden. 

130  Nach  Hopkinsoa')  bewirken  Erschütterungen  auch  ein  Wieder- 

anftreten  des  RQckstandes. 

Er  bedient  sich  zu  diesen  Versuchen  einer  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure halb  gefüllten  und  auf  einem  isolirten,  mit  der  Säure  gefüllten 
Glasteller  stehenden  Plasobe,  welche  naob  der  Ladung  und  der  Entladung 
durch  einen  n  förmigen  Draht  mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden 
wird.  Beim  Klopfen  der  Flasche  wird  die  Nadel  desselben  etwa  drei 
Mal  so  stark  abgelenkt  aU  vorher. 

Diese  Erscheinang  kann  sehr  wohl  seonndär  auch  davon  beri-ühren, 
dass  bei  den  Erschütterungen  die  Contactstellen  der  Säure  und  des  Gla- 
ses namentlich  am  Rande  sich  ändern  und  dadurch  der  Uebergang  der 
Elektrioität  von  letzterem  zu  ersteren  erleichtert  wird.  Einen  darin 
gesuchten  directen  Nachweis,  dass  das  Glas  der  geladenen  Flasche  etwa 
in  Folge  der  Richtung  der  Molecüle  in  einer  Art  Spannung  sich  be&nde, 
die  durch  die  Ersohütterung  partiell  aufgehoben  würde,  dürften  sie  nicht 
ohne  Weiteres  liefern. 
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Töne  beim  ElektriBiren.     Aenderung  des  Volumens,  der 
Gestalt,  der  Cohäsion  und  des  optiachen  Verhaltens. 


Berahren  die  BelegangoD  einer  Franklio'schen  Tafel,  einer  Leyde-  131 
ner  Flasche  oder   eiaea  CondeoBators  das  zwiechenliegeDde  Mediam  nicht 
vollafändig ,  so  werden  sie  bei  jeder  Ladung  gegen  letzteres  hingezogen 
und  nehmen  bei  der  Entladung  ihre  frühere  Lage  wieder  an. 

Hierdurch  können  sie  in  Schwingungen  gerathen  nnd  Töne  von  sich 
geben. 

Man  kann  diese  Bewegungen  direct  sehen,  wenn  man  gegen  die  bei- 
den Seiten  einer  vertical  geatellten  Glasplatte  StaDuioIbl&tter  legt,  welche 
nur  an  den  Ecken  angeklebt  sind,  und  dieselben  mit  den  beiden  Conduc- 
toren  einer  Holtz'schenElektrisirmaBchine  verbindet,  deren  Entladungs- 
kugeln  einen  kleinen  Abstand  von  einander  haben.  Bei  Jeder  Ladung 
nnd  jedem  Fnoken Übergang  oacilliren  die  Stanniolbl&tter  hin  und  her. 

In  ähnlicher  Weise  hat  auch  Boiton  Knochenhauer^)  beobachtet, 
wenn  man  eine  Batterie  dnroh  einen  Drahtkreis  Bchlieest,  neben  dem  ein 
zweiter  Drahtkreis  liegt,  dessen  Enden  zn  der  äusseren  und  inneren 
Belegung  einer  zweit«n  , Nebenbatterie "  führen,  daas  bei  joder  Entla- 
dnng  der  ersten  Batterie  in  Folge  der  im  zweiten  Kreise  induoirten 
Ströme  die  Nebenbatterie  tönt,  und  zwar  am  so  kräftiger,  je  stärker  die 
Indactibnawirkungen  sind. 

Die  TSne  zeigen  sich  namentlich  auch  an  den  grossen  Condensatoren 
der  Inductorien,  welche  aus  vielen  mit  Stanniolblättern  abwechselnd  ge- 
■chichteten  lackirten  Papier-  oder  Hartgummiblättem  bestehen,  bei  ihror 
abwechselnden  Ladung  und  Entladung  *).    Bei  Anwendung  von  Inducto- 


')  Enochenbauer,  Pogg.  Ann.  90,  p.  1B9,  1853*.  —  *)  PolUrd,  Diugl, 
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T«n  mit  dOnndrShtigen  Inductionaspiralen  bedient  man  sich  am  besten 
einer  Reihe  hinter  einander  geschalteter  Condenaatoren ,  bei  denen  mit 
dickem  Draht  nnr  einee  groBsen  CondenBators. 

Hierbei  tönen  namentlich  die  änsseraten  BUtter,  da  sie  nnr  von  einer 
Seite  angezogen  werden.  Um  dies  überall  zu  bewirken,  müsite  man  jede 
Belegung  zwischen  eine  ihr  gleichnamig  und  eine  ihr  entgegengesetzt 
geladene  bringen;  wobei  der  Schall  etwas  intensiver  nnd  am  zwei  bis  drei 
Töne  von  dem  der  Zahl  der  Unterbrechungen  entsprechenden  verschie- 
den isL 

Eine  aus  Druckpapier  und  dannen  StanniolbUttem  von  einigen  Centi- 
metem  Oberfläche  aofgebaute  Säule,  welche  zwischen  dem  Deckel  und 
dem  Gehäuse  eines  gewöhnlichen  Telephons  befestigt  ist,  giebt  als  Con- 
densator  angewandt  besouders  starke  Töne,  die  indesB  wenig  harmonisch 
sind  >). 

132  Derartige  Töne  entstehen  schon,  wenn   zwei    etwa  5  cm  im  Dnrcb- 

messer  haltende  elastbche  Metallplatten,  deren  eine  am  Rande  nnd  in 
der  Mitte,  deren  andere  ihr  pavallel  in  sehr  geringem  Abstände  nnr  am 
Rande,  z.  B.  auf  einem  Ebonitringe  befestigt  ist,  in  den  SchliessuDgekreie 
der  Inductionsrolle  eines  Inductoriums  eingeschaltet  werden  and  der  ein 
galvanisches  Element  enthaltende  inducirende  Kreis  desselben  dnrch  einen 
Intermptor  abwechselnd  geöffnet  nnd  geschlossen  wird.  Die  Unter- 
breohnngssielle  kann  so  weit  von  dem  Condensator  entfernt  sein ,  dass 
man  die  Funken  Übergänge  an  ersterer  nicht  wahrnimmt  *).  Geschieht 
diese  Unterbrechung  etwa  durch  den  Zeichengeber  eines  Reis'achen  Tele- 
phons (eine  in  einem  Kasten  ausgespannte  Membran,  auf  welcher  eine 
Platinspitze  befestigt  ist,  die  durch  ein  daran  schleifendes  T  förmiges  Stück- 
chen Platindraht  mit  dem  einen  Epde  der  Leitung  verbunden  ist  und  beim 
Oscilliren  der  Membran  gegen  eine  mit  dem  anderen  Ende  der  Leitung 
verbundene  Metall  schraube  mehr  oder  weniger  gegengedrückt  wird),  so 
kann  man  beim  Ilineinsprechen  in  den  Zeichengeber  die  Sprache  durch 
den  Condensator  repraduciren.  Hierauf  beruht  das  Telephon  von  Dol- 
bear"). 

Nach  diesen  Yersuchen  dürfte  das  Tönen  sehr  wohl  auf  einfache  mecha- 
nische Bewegungen  der  Belegungen  des  Condensators  in  Folge  ihrer  elek- 
trostatischetf  Anziehung  bei  der  Elektrisirung  zurückgeführt  werden 
können  und  es  erscheint  noch  nicht  erwiesen,  dass  dasselbe  stets  von 
Aenderungen  in  der  Lagerung  bei  der  Polarisation  der  dielektrischen 
Molecüle  des  Nichtleiters  herrührt*),  ähnlich  wie  z.  B.  Eisenstäbe  beim 


')  Chavannes,  Ballet,  da  IsSoc.Vautl.  16,  p.244,lB7B'i  Beibl.  4,  p.  74*.  — 
*)  W.ThomBon.  Eepr.  of  Papers  p.  236,  1863*.  —  ')  Neues  Telephon,  System 
von  Dolbear,.  Broschüre  der  elektr.  AuBBtellung  zu  Paris  1881*.  Die  nähere 
Betcbreibanr  gehen  nicht  hierher.  —  •)  VergL  W.  Thomson,  I.e.  Hittorf, 
Wied,  Ann.  7,  p.  589,  1879*. 
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Magaetinrea  darcb  die  LagenrngsAudenuigen  d«r  magnetieohea  Moleoüle 
Töne  Ton  sich  geben. 

In  einselnen  F&llen  kann  die  Elektrieirnng  von  Condensatoren  133 
n  Gestalts-  nud  VolamTeränderangen  Veranlaesang  geben. 

Schon  Fontaaa  ')  beobachtete,  daaa  beim  Elektrisiren  einer  Leyde- 
ner  Flaecbe  ihr  innerer  Raum  grSaser  wird.  In  Ähnlicher  Weise  fand 
Tolpicelli*),  dose  wenn  man  eine  elektriairte  Kogel  der  einen  Kugel  eines 
Ramford' sehen  Thermoakopes  nähert,  sich  der  Index  des  Instramentes 
gegen  diese  Kugel  hinbewegt,  aacb  wenn  dieselbe  mit  einem  abgeleite- 
tes Stanniolblatt  bedeckt  i«t. 

Aach  Govi^)  sah,  dass  in  Thermometern,  welche  mit  Wasser,  Sol- 
pelersiare  oder  Alkohol  geftült  waien,  die  Flüssigkeit  beim  Elektrisiren 
der  Reibe  nach  immer  stärker  fiel;  dass  darin  Aether  stieg  and  dann  fiel, 
Qsecluilber  keine  Wirkung  zeigte  und  dass  beide  Elektricitäten  dabei 
gleich  wirkten. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Duter*)  eine  grosse  an  ein  Capillarrohr  134 
sngehloeene  Tbermometerkugel  innen  mit  verachiedenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  nnd  aussen  mit  einem  Stanniolblatt  umgeben  oder  in  ein  allsei- 
tig  geschloBsenes ,  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  gefülltes  Glasgeßlss 
eingesetzt,  an  welches  ebenfalls  eine  Capillarröhre  angeblasen  war.  Wäh- 
rend beim  Elektrisiren  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  der  inneren  Kngel 
unk,  stieg  sie  in  der  Röhre  des  äosseren  Gefässes  sowohl  bei  positiver, 
«i«  bei  negativer  Ladung.  Nach  der  Entladung  trat  der  frühere  Zustand 
wieder  ein. 

Werden  zwei  gleich  grosse,  mit  Wasser  gefüllte  und  mit  Stanniol 
bekleidete  Glaskugeln  von  0,25  cdm  Inhalt  und  resp.  von  0,8  oder  0,5  mm 
Wandstärke  bis  zu  verschiedener  Schlagweite  s  der  auf  ihren  beiderseiti- 
gen Belegungen  augebänfteu  Elektricitätsmengen  geladen  und  das  Sin- 
ken des  Wassers  in  der  angeschmolzenen  Tbermometerröhre  in  Theil- 
strichen  n  (1  Theil  =  0,25  cmm)  beobachtet,  so  ergab  sich  2.  B.: 

9                4               6  8              10  12              IS 

(0,8  mm)  n  1  2,20  3,80  6,00  8,60            — 

n  (her.)  0,98  2,16  3,84  6,00  8,64  13,50 

(0,5  mm)  n                —  1,40  2,40  3,75  5,40           7,30 

n  (ber.)      —  1,35  2,40  3,75  Ö,40            7,35 

Setrt  man  die  Sohlagweite  der  Potentialdifferenz  V  an  beiden  Be- 
leguigen  proportional,  so  ist  die  Senkung  n  der  Flüssigkeit  im  Inneren 

')  Pontana,  Lettare  inedite  ili  Volta,  Pesaro,  p.  15,  1831*.  —  *)  Tolpi- 
eelli,  Archive«  de  Oenäve  32,  p.  323,  ISäS*.  —  ')  Govi,  N.  Oimento  21, 
P-18,  isee.  —  *)  Dntar,  Compt.rend.  87,  p.82S,  960,  1036,  1878*,  88,  p.  1360, 
"BW;  Beibl.  3,  p.  284,  4,  p.  54*. 
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sehr  nahe  dem  Quadrat  der  Poteutialdi£Ferenz  direct  und  der  Wandatärke 
e  umgekehrt  proportional,  aldo ; 

,    ^' 
n  =  consl   —  ■ 
c 

Bei  sehr  (4  mm)  dicken  Glaskugeln  nimmt  man  daher  keine  Senkung 

mehr  wahr. 

135  AusführlicUeVerBUche  hierüber  bat  Quincke')  angestellt.  Glaskugeln, 

Fig.  21,  von  40  his  60  mm  Durchmeseer  und  0,2  hta  1  mm  Wandicke 
2j  (welche  aus  dem  Durcbmesser  und  Ge- 

wicht der  leeren  Kugel  und  dem  speci- 
fischen  Gewicht  des  Glases  berechnet 
wurde),  waren  an  eine  Thermometer- 
röhre  yon  2O0  mm  Länge  nnd  0,2 
bis  0,4  mm  Durcbmeaser  angeschmol- 
zen, in  welche  in  der  Mitte  in  einer 
erbsengrosBcn  Erweiterung  ein  Platin- 
draht B  eingeaohmolzen  war.  Die 
Apparate  wurden  bis  oberhalb  B  mit 
einer  Flüssigkeit  gefüllt,  wozu  auf  die- 
selben ein  weiteres  mit  derselben  er- 
fülltes Röhrqhen  G  aufgesetzt  und  die 
Kugel  abwechselnd  erwärmt  und  ab- 
gekühlt wurde.  Der  Tbeil  des  Rohres 
unter  B  bis  zur  Kugel  war  mit  ge- 
schmolzenem Schellack  überzogen. 

Dieser  Apparat  war  mittelst  eines 
Korkes  in  einen  mit  Schnee  oder  zer- 
Btosaenem  Eis  nnd  Wasser  gefüllten  Metallbecher  eingesetzt,  welcher  auf 
einer  mittelst  zweicrSiegellackatangen  und  eines  Glasuntersatzes  isolirten 
Gtasschale  T  stand.  Er  wurde  bei  zu  grossem  Gewicht,  z.  B.  bei  der 
Füllung  mit  Quecksilber,  durch  einen  Dreifusa  gestützt.  Die  Höhe  der 
Flüssigkeit  im  Capillarrohr  wurde  durch  ein  Mikroskop  mit  Ocularmikro- 
meter  abgelesen. 

Der  Platindraht  wurde  durch  einen  Fallapparat  von  Riesa  (Tbl.  1, 
§.  164)  und  einen  Com mutator  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  ab- 
geleiteten Leydener  Batterie  vel'bunden,  deren  Ladung  durch  eineLane'- 
sohe  Flasche  bestimmt  war,  und  das  Sinken  der  Flüssigkeit  im  Rohr 
zugleich  mit  einem  Chronoskop  beobachtet.  Die  Senkung  ist  die  gleiche, 
mag  die  äussere  oder  innere  Belegung  des  Thermometercondensators  posi- 
tiv oder  negativ  geladen  sein  (vgl.  Duter).  Bei  der  Ladung  einer  Flint- 
glaskugel von  V  =  55,82  ccm  Inhalt  voll  Wasser,  die  mit  einer  Batterie 

•)  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  p-  161,  1880'. 
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Ton  drei  Leydener  Flaschen  von  je  1000  qcm  wirkBamer  Oberfläche  and 
3^ mm  mittlerer  Glasdicke  verbonden  war,  nachdem  von  der  änaaeren 
Belegung  zwischen  den  1mm  von  einander  entfernten,  20  mm  dicken 
Segeln  der  Lane'achen  Flasche  (von  490qom  Oberfläche  nnd  2,4  mm 
Glasdicke)  20  Fanken  äbergegangen  waren,  betrag  die  auf  die  Votum- 
eieheit  redncirte  Senkung  ^v/v  =  10,45  .  10~'. 

Die  Senknng  erfolgt  bei  Flintglastliermoinetem  in  etwa  einer 
Secande  bis  snm  Maximum.  Nach  der  EntladuDg  steigt  die  Flüssigkeit 
wieder,  am  so  langsamer,  je  länger  das  TherniDmeter  elektrisirt  war; 
anch  bleibt  wohl  eine  dauernde  Volnmenänderang  Qbrig  (weniger  bei 
Flintglas,  als  bei  Thflringer  Glas). 

Dnrch  Einschaltang  von  hoblen  dflnnen  Flintglasföden  voll  Wasser  136 
oder  abeolntem  Alkohol  zwischen  der  Batterie  nnd  dem  Thermometer- 
eondensator  wird  die  Senkung  nnd  die  Geschwindigkeit  des  Sinkens  der 
FlBssigkeit  darin  vermindert.  Ist  z.  B.  l  die  Länge  der  eingeschalteten 
Siole,  2r  ihre  Dicke,  q  die  an  der  Haoasflasche  gemessene  Elektricitäte- 
Bienge  in  der  Batterie  von  sechs  Flaschen ,  so  betrug  die  Senknag  I.  bei 
einem  Condeasator  ane  Flintglas  (Wandstärke  e  ^  0,321  mm),  II.  ans 
ThSringer  Glas  (e  =  0,221  mm): 


WaMersäole: 

Alkotaohäule: 

l  =  100  mm 
2r  =      1,5  , 

1  =  140     mm 

2r  =      0,82    . 

I. 

g  =  20 

3,392    in      1" 

3,828  in     I" 

i.eoi  in  30" 

10- 

1,388     ,       I" 

1,224    ,       1" 

0,787    .    20" 

5 

0.675     „     40" 

0,142    .    60" 

0,212    .    60" 

11. 

20 

13,28       ,       4" 

11,54      „      5,5" 

4,97       ,    40" 

ao 

S,90       „     10" 

9,24       „       9,5" 

4,97       ,    34" 

Wurde  in  den  Schliessnn gebogen  zwischen  Condensator  und  Erde 
ein  Spiegel galvanometer  mit  12000  Windungen  eingeschaltet,  so  zeigte 
rieh  bei  Borgfaltiger  Isolation  an  Flintglascondensatoren  nur  ein  äusserst 
schwacher  Strom;  ein  stärkerer  bei  Thflringer  Glas,  dessen  Intensität  i 
mit  der  Zeit  stark  abnahm,  während  die  Senkung  der  Flüssigkeit  mit 
der  Zeit  zu  einem  Maximum  wuchs;  seine  Richtung  war  Je  nach  der 
Ladung  der  Batterie  verschieden;  er  wurde  nicht  durch  Einschaltung 
etaer  Flfissigkeitasäule  geschwächt,  wie  die  Senknng  der  Flüssigkeit  im 
Thennometercondensator.  Bei  derselben  Dichtigkeit  der  Elektriütftt  in 
der  Batterie  sind  die  Volumen ändemngen  der  Thermometerkugel  nnd 
die  Stromstärke  i  grSssor  bei  grosser  Oberfläche  der  Batterie, 
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137  Stellt  man  den  Apparat  mit  dem  Capill&rrohre  nach  unten  anf  nnd 
vennindert  dadurch  den  Dmcb  auf  die  Glaswand  um  eine  WaaaerhBhe 
Ton  439,2  mm,  so  ist  cet.  par.  die  Wirkung  der  ElektriBirnng  die  gleiche 
vib  bei  aufrechter  Stellung. 

138  Bei  Anwendung  vereohiedener  FlQasigkeiten  hat  man  ihre  Reibung 
au  der  Capillarröhre  zu  berflchsicbtigen.  Deahalb  ist  nur  die  Kugel  mit 
denselben  zu  füllen,  in  das  Rohr  aber  stets  die  gleiche  FlQssigkeit  zu 
bringen.  Dann  zeigen  Wasser  und  Quecksilber  cet.  par.  eine  fast  gleiche 
Toln  men&nderung. 

Wird  das  Capillarrohr  mit  derselben  Flüssigkeit  gefallt,  wie  die 
Kugel,  so  zeigt  in  Folge  der  Reibung  Wasser  die  stärkste,  Alkohol  eine 
geringere  Senkung,  Quecksilber  oft  gar  keine. 

Nichtleitende  FlÜBsigkeiten   wie  Terpentinöl  zeigen  keine  Senkung. 

139  Ersetzt  man  das  äussere  Geßtes  durch  eine  ganz  geschlossene,  mit 
einem  Capillarrohr  versehene  Glasglocke,  und  elektrisirt  das  Wasser  in 
derselben ,  so  ist  bei  gleicher  Ladung  die  Senknng  in  dem  an  die  Kugel 
angesetzten  Capillarrohr  ebenso  gross,  wie  die  Steigung  in  dem  an  dem 
äusseren  Gefass. 

Wurde  die  äussere  Wand  der  Engel  mit  einem  dQnnen  Silberftberzng 
(von  75.10^*mm  Dicke)  versehon  nnd  dieselbe  so  in  die  leere,  aussen 
in  Kis  und  Wasser  stehende  Glasglocke  eingefügt,  so  war  die  Senkung 
die  gleiche,  wie  wenn  die  Glocke  mit  Eiswasser  gefüllt  wurde. 

140  Id  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Volumens  und  der  Wandst&rke  der 
Kugeln' giebt  die  folgende  Tabelle  einige  Resultate,  denen  zugleich  die 
nach  den  bekannten  Methoden  bestimmte  Capacitat  der  Kngeln  bei- 
gefügt ist : 


D,g,l,zedbyG0(lg[c 


Versuche  von  Quincke. 


VolumeiM  bei  0*:  lO'Jv/v 


BechB  Iiejdener  Flaschen 
El  ek  trici  tätsmenge 


U.  I  ..  h 


Drei  Leydener 

Fluschen  mit  Elek- 

tricitätBmengn 


ÜTT 


EnglisclieB  Flintglas 


0,142 

48,5 

48,32 

1,955 

— 

9,865 

0,107 

51,2 

70,49 

1,531 

— 

9,036 

0,S5e 

56,45 

97,09 

2,110 

- 

17,278 
15,703 

0,321 

44,67 

40,10 

0,866 

- 

(5,593 

14,874 

ö,a»7 

60,20 

116,36 

_ 

- 

5,425 

0,371 

55 

90,90 

1,820 

— 

4,533 

Ovll» 

52 

75,34 

1,348 

— 

3,631 

0.289 

62,1 

124,44 

2,120 

— 

3,258 

0,34* 

47,1 

55,82 

12,82 

3,149 

0,407 

56,1 

89,43 

0,966 

3,485 

0,866 

0,591 

57,95 

98,98 

0,610 

1,145 

0,273 

0,220 

38,35 

24,00 

1,950 

- 

1 12,08 
\ll,32 

0,236 

72,50 

185,50 

(0,474) 

- 

5,010 

0,283 

44,4* 

40,64 

0,840 

- 

13,741 

0,294 

42,00 

38,84 

0,872 

— 

5,459 

0,494 

41,87 

31,93 

— 

5,683 

2,102 

0,5*0 

28,80 

8,88 

- 

4,323 

(2,746 
|2,196 

0.700 

49,10 

61,16 

0,-197 

2,787 

0,755 

2,984 

— 

— 

— 

— 

2,689 

0,936 

— 

7,353 

1,76 

2,300 

0,657 

4,822 

1,55 

1,579 

— 

— 

3,760 

1,41 

1,800 

— 

_ 

4,100 

— 

1,589 

— 

— 

3,651 

— 

1,15* 

- 

- 

3,228 

^ 

0.940 

0,279 

10,45 

2,989 

_ 

0,287 

— 

2,978 

0,728 

0,264 

0,069 

- 

1,028 

0,281 

0,08 

3,884 

1,341 

_ 

_ 

2,900 

3,179 

1,327 

— 

2,797 

0,727 

0,651 

0,569 

0,032 

— 

— 

— 

1,748 

0,443 

- 

4,271 

1,453 

1,990 

0,618 

0,412 

— 

— 

~ 

- 

- 

2,669 

0,789 

~ 

Id  Anbetracht  der  Unsicherheit  der  BeBtimmnng  der  Wanddicke  der 
Kageln  schliesat  hiernach  Quincke,  dasa  die  Volumenftnderang  mit  nb- 
Dehmender  Wandstärke  znnimnit,  dasa  sie  bei  gleicher  Wanddicke  dem 
inneren  Raum  der  Kugeln  proportional  ist  und  bei  Thüringer  Glas  uur 
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wenig  kleiner  ist,  als  bei  Flintglae,   trotz  der  TerBchiedenen  LeitongB- 
fähigkeit  der  Qlaasorten. 

ludesB  sind  die  fttr  1  mm  Wanddicke  berechneten  Wertbe  dvjv 
nach  B&ntgeni)  far  Flintglaa  0,024  bia  0,163,  fQr  Thüringer  Glas 
0,049  bia  0,452,  was  anob  bei  der  Erwärmung  dea  Thüringer  Glases 
dnrch  die  Leitung  erklärlich  wäre  (b.  w.  u.). 

141  Die  VolnmenSndenmg  dea  TbermometercODdensators  sollte  c«t.  par. 
dem  Qmtdrat  der  aof  der  Einheit  seiner  innneren  Fl&ohe  angeb&nften 
Elektricität  proportional  sein.  Ist  also  die  Batterie  bo  gross,  dass  die 
Capacit&t  des  Thermometercondensators  gegen  ihre  Capacität  sehr  klein 
wäre,  so  wOrde  die  Volnmenänderang  auch  dem  Quadrat  der  Elektrici- 
tftt,  resp.  dem Potentialniveau  darin  direct  entsprechen,  wie  aach  Dater 
gefnnden.  Da  indesB  nachweislich  die  Gapacität  des  Thermometerconden- 
sators der  der  Batterie  gleich  sein  oder  sie  noch  übertreffen  kann,  so  ist 
dieses  letztere  Verbältnias  nicht  mehr  richtig;  das  Sinken  findet  nicht 
mehr  proportional  der  Ladung  der  Batterie  bei  verschiedener  Grösse 
derselben  statt. 

142  Wird  die  innere  Belegung')  einer  aoBsen  abgeleiteten  Batterie  mit 
dem  Platindraht  des  Therm ometercondensatorB  verbunden  nnd  Ton  dem 
Verbindnngsdraht  eine  Ableitung  zur  Erde  hergestellt,  die  dnrch  ein 
Furikenmikrometer  unterbrochen  ist,  so  sinkt  im  Condensator  dieFlüsrig- 
keit  bis  znm  Uebergange  eines  Fankene  in  letzterem,  wo  sie  dann  plötz- 
lich steigt.  Zndem  iat  aooh  hier  die  VolnmenTergrSsseruog  nicht  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Schlagweite  und  Wanddicke,  da  sich  je  nach 
der  Entfernung  der  Kngeln  des  Mikrometers  die  Capacität  des  leitenden 
STstemes,  wie  auch  die  ElektrioitätsTertheilang  auf  demselben  ändert 
nnd  auch  die  Ladung  vor  dem  Fnnkenübergang  nicht  ganz  der  Schlag- 
weite proportional  ist. 

143  Werden  die  Thermometercondensatoren  mit  dem  Uetallbecher  in 
einem  weiteren,  mit  EochBablSsung  gefüllten  Metallc7linder  erwärmt, 
so  wächst  die  relative  Aenderung  des  Volumens  c  bei  gleicher  Ladung, 
So  war  z.  B.  10"  .^t;/v  bei  Flintglas  bei  1  mm  Schlagweite  für  0<i  and 
99,40  regp.  0,954  und  1,239;  bei  3  mm  Schlagweite  reep.  4,940  und 
10,480;  bei  Thüringer  Glas  bei  1  mm  Schlagweite  für  0"  nnd  33,4o 
resp.  0,628  nnd  1,217,  bei  4  mm  Schlagweite  resp.  6,640  nnd  13,970. 
Der  Aendernngscoefßcient  für  einen  Grad  beträgt  in  beiden  Fällen  etwa 
0,003  bis  0,006  und  0,017  bia  0,026,  wobei  sich  die  Capacität  der  Con- 
deiiBatoren  ebenfalls  für  Flintglaa  um  etwa  0,002,  für  Thüringer  Glas 
am  0,012  pro  Grad  änderte. 


1)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  771, 


Verhalten  von  Glimmerplatten.  tl3 

Aach  uikryaUllisiiten  Körpern  bat  Qnincke(Lc.)di«erw&biitanPh&-  144 
iKHBeoa  wilirgenommen ,  indem  er  z.  B.  eino  runde  Glunmerplatte  anf 
dan  Rutd  eines  Glutrichters  kittete  nnd  den  Hals  deamlben  mit  einem 
UfBimigen  Steigrohr  verband,  in  welches  ein  Platindraht  eingesohmolzen 
nr.  Daa  Rohr  wnrde  mit  Waaser  gefWt,  das  OlimmerbUtt  angehaaobt 
ond  mit  Ooldblatt  bedeckt.  Wurde  der  Plaündrabt  und  daa  Goldblatt, 
letEterea  durch  einen  hohlen  Glaafaden  voll  Waaser  mit  eiageacbmolie- 
nem  Platindraht  nnd  den  Fallapparat  mit  der  poBitiv  geladenen  Batterie 
im  einen  oder  anderen  Sinne  verbunden,  bo  sank  das  Wasser  im  Rohr, 
und  twar  ans  den  bereits  §.  138  angeführten  Gründen  weniger  schnell 
ili  proportional  dem  Qaadmt  der  Elektricit&tsmenge;  auch  war  die  Sen- 
ksag  grösser,  wenn  das  Wasser  elektrieirt,  das  Goldblatt  abgeleitet  wnrde, 
•li  umgekehrt. 

Du  Ton  der  gekrümmten  Glimmerplatte  re&ectirte  Bild  eines  kreis- 
mnden  G^enstandes  wird  bei  starker  Elektrisirung  elliptisch,  was,  wenn 
eicht  secandäre  Umst&nde  wirken,  möglicher  Weise  aof  ein  nngleiches 
Verhalten  derselben  nach  Terschiedenen  Richtungen  Bcbliessen  läset. 

Diese  ToluQen&nderang  des  «wischen  der  gekrümmten  Glimmerpl&tte 
und  dem  Trichterbassin  liegenden  Raumes  ist  etwa  zehnmal  eo  grosB,  als 
neh  für  eine  gleichdicke  Glasplatte  ergeben  würde ,  wenn  man  annimmt, 
dass  die  Wirknng  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Dicke  würe.  — 
Aneh  Qnarzplatten  zeigten  dasselbe  Verhalten,  nnr  wurden  eie  leicht 
dnrohschlagen;  Gypsplatten  gaben  kein  Resultat, 

KsatsobnkrAbren ,  die  am  einen  Ende  dorch  ein  angescbmolsenes  145 
Glasrohr,  am  anderen  dorch  eine  Capillarröbre  mit  ein  geacbmolaeaem  Pla- 
tindraht gesohtoBsen  nnd  mit  Wasser  gefüllt  waren,  leiteten  die  Elektri- 
ötät  schnell  ab;  gebt  dabei  der  Elektricitätsstrom  von  innen  nach  aussen, 
n  sinkt  die  Flüssigkeit  im  Capillarrohr;  geht  er  von  aussen  nach  innen, 
*o  steigt  sie,  indess  weniger  stark.  Es  combinirt  sich  hier  also  die 
i'<vtfühmng  der  Flüssigkeit  dnrch  den  Strom  durch  den  Kautschnk 
hindurch  und  die  VolnmeuTermehrung  des  Eantschukschlauchee  durch 
die  elektrische  Ladung.  Bei  halber  Länge  des  Schlauches  werden  die 
Hebungen  und  Senkungen  der  Flüssigkeit  halb  so  gross.  Ist  der  Kaut- 
schuk längere  Zeit  benetzt,  so  nimmt  seine  Leitungsföhigkeit  ab,  die 
EotladnngsBÜt  der  Batterie  wird  gr&sser  und  die  Volumenänderung 
kleiner. 

IHe  halbe  Summe  von  Hebung  und  Senkung,  welche  als  Maass  för  die 
anabhftngig  von  der  Fortführung  der  Flüssigkeit  stattfindende  Volnmen- 
änderung  angesehen  werden  kann ,  ist  wiederum  nahezu  proportional 
dem  Quadrate  der  PotenÜaldi£Ferenz  an  beiden  Belegungen.  Cet.  par.  ist 
die  Volumenznuabme  für  Irischen  Kautschuk  mehr  als  zehnmal  grösser 
als  für  (olohen,  der  zwei  Tage  mit  Wasser  benetzt  war,  etwa  ebenso  gross, 
wie  bei  Qlas. 
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Nach  Versuchen  von  Eorteweg  and  Julius'),  welche  verschiedene 
mit  |— fSrmigea  Röhren  veroeheae  geölte  KtiutBchnkBchl&ache  TollWasaer 
in  Wasser  hineinh&ngten  und  ansäen  und  innen  durch  Yerhindung  mit 
den  Elektroden  einer  Ho Itz 'sehen  Maschine  luden,  ist  ehenfalls  die 
Volumen sunahme  dem  Quadrat  der  Schlagweite  direct,  dem  Quadrat 
der  Wandstärke  umgekehrt  proportional  und  bei  Vergleiohuog  mit  der 
.  Volum enSnderung  von  Glasröhren  anch  nahe  proportional  deui  Eloatici- 
tStscoefBcieaten . 

146  Wie  daa  Volumen,  so  wird  auch  die  Länge  von  Coudensatoren 
beim  Elektrisireu  geändert 

Um  dies  nachzuweisen,  wendet Righi  *)  eine  Y«  bis  1  m  lange,  innen 
und  aussen  mit  Stanniol  oder  FlOssigkeiteu  umgebene  verticale  Glasröhre 
an,  die  oben  befestigt  ist  und  unten  eine  Spitze  trägt,  welche  gegen  einen 
mit  einem  Spiegel  versehenen  Fühlbebet  drückt,  in  dem  das  Bild  einer 
Scala  beobachtet  wird.  Werden  die  Belegaugen  durch  eine  Holtz'sche 
Mascbiue  geladen,  während  sie  mit  einem  Funkenmikrometer  verbunden 
sind,  dessen  Kugeln  wenige  Millimeter  von  einander  stehen,  so  dehnt 
sich  die  Rdbre  bei  der  Ladung,  und  diese  Dehnung  verschwindet  nicht 
sofort  nach  der  Entladung.  Letztere  Wirkung  soll  von  einer  Erwärmung 
des  Glases  herrühren.  Bei  directer  Messung  der  PotentialdiSerenz  mit- 
telst eines  Elektrometers  ergiebt  sich,  entsprechend  den  Versuchen  von 
Duter,  die  vorübergebende  Verlängerung  proportional  dem  Quadrat  der 
Potentialdifferenz  und  umgekehrt  proportional  der  Dicke  des  Glases.  Eine 
Röhre  von  1  m  Länge  und  1  mm  Dicke  verlängert  sich  etwa  um  '/^oe  mm 
bei  einer  Potentialdifferenz ,  die  einer  Schlagweite  von  10  mm  awischen 
Messingkngeln  von  15  mm  Durchmesser  entspricht.  Diese  VerlSugerung 
ist  etwa  V4  bo  gross,  als  die  durch  die  Erwärmung  der  Röhre  am  l'G. 
bewirkte. 

Bei  Ladung  der  Röhren  durch  die  altemirenden  Ströme  eines  In- 
ductoriums  tfinen  sie  zuweilen. 

147  Bei  vnlcauistrtem  Kautschuk  kann  man  die  Verlängerung  heim  Elek- 
trisiren  nach  Röntgen^  sehr  gut  in  folgender  Weise  zeigen: 

Ein  etwa  16om  breiter  und  lOOom  langer,  rechteckiger,  dünner, 
rother  Kantschukstroifen  wird  oben  und  unten  in  Holzleisten  einge- 
klemmt, an  der  einen  aufgehängt  und  an  der  anderen  durch  Gewichte 
auf  die  doppelte  Länge  gestreckt.  Fährt  man  mit  zwei  mit  den  Polen 
der  H  o  1 1  z '  sehen  Maschine  verbundenen  isolirten  und  parallel  ge- 
haltenen Spitzenk&mmeu  an  beiden  Seiten  des  Streifens  herunter,  so 
dass  die  Kämme  ibn  nicht  berühren,  so  dehnt  er  sich  allm&blicb  um 

1]  Eorteweg  und  Julinx,  Wied.  Ann.  12,  p.  647,  I8S1*.  —  ■)  Righi, 
CompLiend.  88,  p.  I2S2;  Hein,  di  Bologna  10,  p.40T,  1879*;  B«ibl.4,p.  55*  — 
■)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  7sa,  1880'. 
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mehrere  Centimeter,  wie  man  an  einer  nebenetebeoden  Scala  beobaoliten 
k&no.  Entladet  man  den  Streifen  durch  EnÜangf&bren  der  nunmehr  &h- 
geleiten  Kämme,.  BO  zieht  er  sich  wieder  znsammeQ.  Ancb  hier  wirkt 
keine  Elasticitäts&ndemng,  sondern  nur  der  Druck. 

148  Auch  diese  Verhältnisse  hat  Quincke*)  ausführlicher  untersucht. 
Danne  hohle  FlintgUsföden  F,  Fig.  22  (a.  v.  S.).  von  0,2  bis  2  mm  Durch- 
messer und  1  bis  1,5  m  Länge  wurden  innen  und  aussen  versilbert  und  an 
einem  Ende  von  ihrem  Silberüberzug  befreit.  Daselbst  wurde  ein  Platin- 
draht P  eingeschmolzen.  Ein  solcher  Faden  wurde  horizontal  ausgespannt, 
indem  der  Platindraht  P  mittelst  eines  daran  befestigten,  mit  geschmolze- 
nem Schellack  lockirten  massiven  GlasfadensTon  1,5  mm  Durchmesser  und 
30  mm  Länge  in  einen  Haken  endete,  welcher  an  einem  Stativ  Q  befestigt 
werden  konnte.  In  das  andere  Ende  des  Fadens  war  ein  lackirt«B  leich- 
tes FlintgUsröhrchen  eingekittet,  welches  durch  einen  Steigbügel  mit 
Achatrinne  (wie  bei  der  Aufhängung  der  Wagschalen  am  Balken)  an 
der  mit  Zeiger  Z  versebenen  drehbaren  Libelle  Ls  eines  Oertling'schen 
Fahlhebels  angriff,  der  mittelst  der  festen  Libelle  Li  horizontirt  wer- 
den konnte.  Der  gonse  Apparat  stand  auf  einem  Streifen  Spiegelglas 
G.  Wurde  der  Glasfaden  innen  und  aussen  elektrisirt,  so  verlängerte 
er  sich,  die  Libelle  mit  Zeiger  Z  neigte  sich.  Durch  Beobachtung  dieser 
Neigung  (welche  eventuell  auch  durch  Verstellung  der  Mikrometerschraobe 
K  coropensirt  und  so  direct  auf  LängenSnderungen  redncirt  Verden 
konnte)  mittelst  eines  Fernrohrs  konnte  die  Verlängerung  des  Fadens 
bestimmt  werden.  Die  Resultate  entsprachen  ganz  denen  beim  Thermo- 
metercoudensator. 

149  Mit  wachsender  Ladung  findet  die  Verlängerung  im  Allgemeinen 
um  so  schneller  statt,  je  grösser  die  Potentialdifferenz  an  den  Belegnugea 
ist;  nach  der  Entladung  bleibt  eine  rückständige  Verlängerung,  die  mit 
der  ursprünglichen  Verlängerung  wächst  und  bei  Flintglas  1  bis  2,  bei 
Thüringer  Glas  2  bjs  7  Milliont«!  der  ursprünglichen  Länge  betr&gt. 

Bei  Ladung  verschiedener  derartiger  Fäden  in  der  früher  erwähnten 
Weise  (§.  133)  nahm  wie  bei  den  Thermo metercondensatoren  und  ent- 
sprechend den  Versuchen  von  Rigbi  (§.  146)  die  Verlängerung  nahezn 
umgekehrt  proportional  der  Wanddicke  und  proportional  dem  Quadrat 
der  Elektricitätsmenge  in  der  Batterie  zu,  wuchs  aber  bei  gleicher  Dich- 
tigkeit der  Elektrioität  mit  der  Oberfläche  der  Batterie  (vergl.  §.  138). 

So  betrug  z.  B.  die  Verlängerung: 

')  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  p.  37*,  IBBO'. 
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5.84 

— 

— 

1,33 

— 
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— 

— 

— 

— 

0,95 

1,69 

— 

2,17 

5,18 

9,75 

- 

1,03 

1,81 

~ 

(0.084) 

0,454 

1100 

3.23 

7,26 

- 

- 

(0,007) 

0,410 

1100 

3,30 

11,91 

27,29 

— 

0,186 

0,992 

1100 

— 

3,59 

7,50 

10,74 

Bei  Veraacben  annlog  denen  des  §.  142  wnchs  wiederum  die  Yer- 
längerang  nahe  proportional  dem  Quadrat  der  Schlagweite  (soweit  die- 
selbe der  PotentialdiSerenE  im  Condensator  entspicbt).  Aach  iat  die  Ver- 
l&ngemng  der  Fäden  die  gleiche  und  erfolgt  gleich  schnell,  mögen  eie 
sich  in  Luft  oder  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  R6hre  befinden. 

Wird  eine  Flintglaar&hre  von  3  mm  Dicke  mit  etwas  ezcentrischem  150 
Hohlraom  unten  zu  einem  etwa  400mm  langen  Faden  ausgezogen,  so 
krOmmt  er  sich.  Wird  die  Röhre  in  dem  Deckel  eines  mit  Wasser  ge- 
füllten Gefässee  befestigt,  in  welchem  der  unten  geschlossene  und  mit 
Wasser  gefüllte  Faden  nach  unten  h&ngt,  und  der  so  gebildete  Conden- 
sator  innen  oder  aussen  elektrisirt  nnd  andererseits  abgeleitet,  so  krümmt 
sieh  der  Faden  noch  mehr,  indem  seine  dünnere  an  der  convazen  Seite 
liegende  Oberfläche  sich  mehr  dehnt,  als  seine  dickere  an  der  concayen 
Seite.  Die  Terschiebung  des  unteren  Endes  kann  mehrere  Millimeter  be- 
tragen. Man  kann  siebeiderFig.  23  (a.  f.  S.)  gezeichneten  Form  des  Appa- 
rates, bei  welchem  der  Faden  in  einer  Flasche  h&ngt,  anf  die  oben  ein 
weites  Glasrohr  und  an  zwei  gegenaber  liegenden  Seiten  vor  dem  Ende 
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des  Fadens  Spiegelplatten  gekittet  sind,  mittelst  eines  Mikroskops  mit 
Oculormikrometer  beobachten.  Auch  kann  dieser  Apparat  als  Qlas- 
faden-Elekirometer  dienen. 

151  Bei  analogem  Verfahren,  wie  in  §.  142,  ergeben  sich  die  entspre- 
chenden Beaultate.    Die  AnBsohl&ge  sind  proprotional  dem  Quadrate  der 

Sohlagweit«,  wenn  die  Cspacit&t  der 
"*■  ^^  Faden  gering  ist 

Worden  zwei  Fäden  neben  einan- 
der mit  der  Batterie  Terbaaden,  von 
denen  der  eine  mit  Wasser,  der  andere 
mit  Lnft  umgeben  war,  so  standen  die 
Ausschläge  nahezu  in  demaelben  Ver- 
LftltuisB,  wie  wenn  beide  mit  Wasser 
umgeben  sind  (wobei  der  Auftrieb  des 
Wassers  auf  die  Fäden  zu  berftcksich- 
tigeu  ist).  Die  Umgebung  hat  also 
wiederum  keinen  Einfluss. 

Wurde  ein  Faden  In  einen  Zink- 
oylinder  mit  zwei  GlaBfenstem  voll 
Wasser  eingehängt  nnd  derselbe  er- 
wärmt, so  wuchs  oeL  par.  der  Aus- 
schlag des  unteren  Endes  z.  B.  bei 
einem  Flintglasfaden  bei  der  Erwär- 
mung von  18,3  bis  9J,4*  resp.  von  0,61 
bis  4,20  Soalentheilen  bei  einer  Schlag- 
weite  von  1  mm ;  von  7,7  bis  ]>  60  Soa- 
lentheilen bei  4  mm  Soblagweite;  fer^ 
ner  bei  einem  Faden  von  Thüringer 
Glas  bei  4  mm  Schlagweite  von  1,2  bis 
38,21  yon  2,26  bis  >  30  Soalenthei- 
len). Der  AosBchlag  bei  der  Temperatur  (  ist  nahezu  flij  (1  -f*  Ä')>  wo 
die  Au&ngstemperatnr  gleich  Null  gesetzt  ist. 

Auch  wenn  man  den  Fadencondensator  direot  mit  der  inneren  Be- 
legung der  Batterie  verbindet,  steigt  wiederum  der  Ausschlag  nahe  pro- 
portional dem  Quadrat  der  ElektrioitStsmenge  und  zwar  um  so  schnei- 
ler,  je  grösser  die  Elektricitätsmenge  nnd  je  höber  die  Temperatur  ist. 
Nach  Aufhebung  der  Elektrisirnng  kehrt  der  Faden  wieder  in  seine 
frühere  Lage  zorQck;  bei  Flintglas  plötzlich,  bei  Thüringer  Glas  lang- 
sam nntor  ZurQcklaasnng  einer  danemden  Wirkung. 

152  Zur  Vergleichong  der  Volumen-  und  Längendilatation ')  wurde  an 
eine  horizontale  FlintglasTöhre  AE,  Fig.  24,  von  circa  1  m  Länge  und  10 
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n  PUtin- 
dnlitSTeneheneBCapillaiTobr  AC  von  0,5  mm  Durchmesser  angeschmol- 
sen.  Die  BSbren  wurden  mitWnsser  gefallt:  Auf 
das  Ende  E  des  Rohres  war  ein  anfgeechlitzter 
Meeeingring  gesetzt,  der  einen  rechtwinklig  ge- 
bogenen über  eine  Elfenbeinrolle  gehenden  Glas- 
stab BQ  trag,  welcher  gegen  den  FOhlhebel 
(§.  148)  drflokte.  Das  Rohr  AE  war  in  einem  mit 
Wasser  geitUltem  Troge  von  Zinkblech  in  einem 
aufgeschlitzten  Kork  bei  A  befestigt. 


Beim  Elektrisiren  des  Platindrahtes  am  Capillarrobr  und  Ableiten 

s  Zinktrogea  ergab  sich: 


1 

1      1 

i 
l  ■ 

i. 
i 
s 
1 

bei  der  Elektrioi- 
tätsmenge 

bei  der  Elektrici- 

täti  menge 

des  OeOsaes 

20     1     40     1     60 

SO    1    40    1    60 

0« 

0^2 

10,87 

790 

88,0 

1,210 

- 

1,715 

2,874 

- 

0,515 

0' 

0,426 

11,80 

1072 

144,3 

1,632 

0,355 

0,976 

1,33» 

0,108 

0,309 

4,0« 

0,453 

11,17 

1089 

126,1 

1,583 

0,291 

0,764 

1,36» 

0,092 

0.244 

0» 

0,538 

11,20 

18« 

104,0 

1,471 

— 

_ 

0,754 

— 

— 

ly» 

0,621 

12,04 

1905 

165,0 

2,722 

0,lSfl 

0,412 

0,893 

0.037 

0,149 

120  Elasticitätsändening  beim  ElektriBiren. 

Aehnliche  Resnltate  ergeben  sioh  bei  Terftndemng  der  Sohlagreite. 
Die  Volumen&nderung  ürt  also  nahe  die  dreifache  tob  der  L&ngenände- 
rung.  Die  elektrische  AaBdehnang  findet  demnach  naoh  allen  Seiten 
gleichmässig  statt  >). 

153  Zugleich  mit  dieBea Yorg&Ktgen  wird  dieElastioität  der  dielek- 
trischen Körper  geändert  In  Folge  deeeen  Andern  sich  auch  die 
ihnen  durch  ieolirende  Er&fte  ertfaeilten  Defornuitionen ,  wie  Qnincke 
in  folgender  Weise  gezeigt  hat. 

Man  hängt  an  einem  verticalen,  anssen  and  innen  versilberten  hoh- 
len Glasfaden  von  etwa  1  m  Länge  und  0,1  bis  0,9  mm  Dnrcbmesser  einen 
Magnetstab  mit  Spiegel  in  einem  Gehäuse  in  boriEontaler  Lage  auf  und 
lenkt  ihn  durch  Drehung  des  Auf  hängepunktes  des  Fadens  um  einen  Win- 
kel q)  ans  dem  magnetischen  Meridian  ab.  Beim  Elektrisiren  der  Belegun- 
gen des  Fadens  dreht  sich  der  Magnet  wieder  zum  Theil  am  einen  Win- 
kel -4  ff)  dem  Meridian  zu.  Die  Torsionskraft  nimmt  also  ab.  Auch  kann 
man,  um  grössere  Torsionen  zu  erhalten,  unten  an  dem  Gehänge  des 
Glasfadens  einen  verticalen  Stahldraht  anbringen,  der  unterhalb  in  einer 
drehbaren  Klemme  befestigt  ist,  und  durch  Drehung  der  letzteren  den 
Draht  und  Faden  tordiren.  —  Die  Abnahme  der  Torsion  ^tplip  ist 
wiederum  bei  dem  §.  135  erwähnten  Ladungsverfahren  nahe  proportio-, 
nal  dem  Quadrat  der  Poteutialdi£FereDZ  an  beiden  Belegungen  und  nimmt 
mit  der  Dicke  der  Glaswand  ab. 

Sie  ist  etwa  100  Mal  grösser  als  die  Verlängerung.  Bei  häufigerem 
Elektrisiren  und  Entladen  nehmen  bei  Flintglas  die  Werthe  -df  ab;  bei 
Thäringer  Glas  sind  dieselben  sehr  schwankend. 

154  Bei  Kautschuk  nimmt  ebenso  wie  bei  Glas  die  Torsionskraft  ab, 
bei  einem  Glimmerstreifen  von  S70  mm  Länge,  der  ans  einzelnen  30  mm 
breiten  und  0,039  mm  dicken  Platten  zusammengeklebt  und  einerseits 
mit  Goldblatt  belegt  ist,  nimmt  dagegen  beim  Elektrisiren  der  unbeleg- 
ten Seite  durch  Hinäberfabren  mit  einem  elektrisirten  Spitzenkamme, 
während  die  belegte  Seite  abgeleitet  ist,  der  Torsioaswlnkel  ab,  die  Tor- 
sionskraft etwa  um  '/is  z»;  ebenso  nimmt  sie  bei  einem  Guttaperofaa- 
band  von  1120mm  Länge,  30mm  Breite  und  0,04mm  Dicke  etwa  um 
0,003  des  ersten  Werthes  zu. 

Entsprechend  der  durch  dieAenderung  der  Torsion  nachgewiesenen 
Aenderung  der  Elasticität  muss  auch  die  Dehnung  eines  dielektrischen 
Körpers  durch  Gewichte  bei  der  Elektrisiruug  eich  Terändeni ,  bei  Glim- 
mer und  Guttaperehab ändern  abnehmen ,   hei  Glas  und  Kautechok   zu- 


1)  Biehs  einen  Binwand  von  Köntgen  (Wied.  Ann.  11,  p.TTI,  tBSO*),  wo- 
niLcb  die  Aonabme,  dasi  die  mittlere  Bchiciit  der  Qlaikugel  DnKeändert  Ueibt, 
nicht  richtig  ist;  was  erforderlicb  wäre,  wean  die  Volum enzunahme  des  Hohl- 
raum* der  VolumeoabDabme  des  Olasea  entspräobe. 
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nehmen.  Indess  bieten  die  Verauche  Schwierigkeiten,  da  zu  den  durch 
die  Elastioit&ta&nderaiig  bedingten  L&ngBändemngen  noch  die  50-  bis 
100  mal  grSsseren  bereite  §.  146  erw&hnten  V erl&ngemngen  hinzutreten. 

Die  dielektrinahe  Anadehnong  der  EOrper  kann  auf  verBchiedene  155 
Dnuchen  zurflokgefilhrt  werden. 

Einmal  kann  der  duroh  die  dielektrischen  Körper,  die  Thermometer- 
kngeln  hindurchgehende  elektrische  Strom  dieselben  erwärmen  und  so 
■eoundär  die  Aasdebtinng  Teranloasen.  Indesa  ist  letztere  von  der  Fül- 
lung nnd  Umgebung  des  Glases  mit  fersobiedenen  FlQssigkeiten ,  Was- 
ler,  Quecksilber,  unabhängig,  obgleich  dieselben  die  etwa  erzeugte  Wärme 
■ehr  ungleich  fortleiten  würden. 

Han  kSnute  femer  annehmen,  dasB  durch  die  Elektrisirung  die 
Elasticität  des  Dielektricnms  vermindert  wflrde,  so  doBS  es  nur  durch 
den  hydrostatischen  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Wassersäule  geweitet 
würde.  Dann  müBste  aber,  wenn  die  Köhre  des  Thermometercondensators 
nach  unten  gerichtet  wäre,  durch  den  Zug  der  WaBsersänle  eine  Vermin- 
demng  des  Yolnmens  eintreten,  was  der  Erfahrung  widerspricht. 

Femer  kann,  was  die  nächetliegende  Ursache  ist,  durch  die  Anzie-  156 
hung  der  auf  beiden  Belegnngen  angehäuften  Elektricitäten  gegen  ein- 
ander das  Dielektricum  dazwischen  zusammengepresst  nnd  so  der  von 
ihm  umschlossene  Raum  geweitet  werden,  wie  schon  Volta  (1.  c.)  ver- 
mnthete.  Dsss  dieser  Druck  sehr  bedeutend  sein  kann,  haben  wir  schon 
Tbl.  1,  §.  120  erwähnt. 

Ist  der  innere Badins  einer  Hohlkugel  r,  der  äussere  ri,  die  Poten- 
tialluDction  innen  und  aussen  i  V,  die  Dicke  der  Kugelscbale  fi  —  r = e 
und  ihre  Dielektricit&lsconstante  D,  so  ist  der  elektrische  Druck  gegen 
die  innere  Oberfläche  der  Kugel  nach  §.  121  gleich 


Der  äussere  Dmck  wird  analog  mit  FortlasBung  der  höheren  Glieder 


'/.{^-¥r 


Setzt  man  diesen  Werth  in  die  Formeln  von  Lama')  fflr  die  Aen- 
derung  ^r  des  inneren  Radius  einer  Hohlkngel : 
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122  Volumenänderung  der  FlüsBigkeiten. 

A.^  r*(i'|-ft)  — Sr'ePi  r*{P^~P;) 

3{3A  +  2p)r*e  "^      12(tei)>     ' 

ein,  ao  wird,  wenn  e  klein  ist, 

vo  G  der  um  gekehrt« -Werth  des  Elasücitätsooefficienten  Dach  Lama  ist. 
Die  Ztinshme  des  Volumens  ist  demnach : 


W      ~     ''    3EC»fi' 

Der  Werth  ^vjv  mflsste  also  von  dem  Baumiuhalt  der  Eogelii 
unter  sanst  gleichen  Bedingungen  nnabhingig  sein. 

Derselbe  Werth  wftre  nach  dieser  Formel  dem  Quadrat  der  Dicke 
der  Glaswand  umgekehrt  proportional ,  w&hrend  die  Versuche  eine  ein- 
fache umgekehrte  Proportionalität  zn  ergeben  scheinen;  indees  dürfte 
gerade  die  Bestimmung  der  an  Terschiedenen  Stellen  ziemlich  ungleichen 
Dicke  der  Kugeln  ziemlich  schwierig  sein. 

157  Weitere  Versuche  mOssen  entscheiden,  in  wieweit  der  elektrische 
Druck  allein  hiernach  genügt  um  die  Erecfaeinnngen  zu  erklären. 

Bei  diesen  Versuchen  wfiren  die  Condeusatoren  auf  genau  messbare 
Potentialniveanx  zu  laden.  £Une  sehr  grosse  Schwierigkeit  liegt  darin, 
dass  z.  B.  bei  Terschiedenen  Glaskugeln  nnd  Gylindem  nie  die  gleiche 
Elasticität  and  gleiche  Dicke  der  Wand  erreicht  werden  kann  nnd  sich 
so  die  Versachsbedingungen  sehr  compliciren. 

Ob  durch  die  Einstellung  der  Molecüle  eines  Dielektricums  selbst 
bei  der  Elektrisirung,  wenn  sie  etwa  nach  der  einen  Richtung  eine 
grössere  Ausdehnung  besässen  als  nach  der  anderen,  neben  den  dem 
elektrischen  Druck  entsprechenden  Aenderungen  des  Volumens  und  der 
Länge  noch  besondere  Aenderungen  desselben  bedingt  sind,  bedarf  hier' 
nach  noch  der  weiteren  Untersuchung. 

158  Das  Volumen  tou  Flflssigkeiten  wird  nach  Quinokei) 
ebenfalls  durch  die  Elektrisirung  geändert.  In  eine  Glas- 
flasche  von  20  bis  25  nun  Durchmesser  nnd  100  nun  Hohe  wird  oben  ein 
Capülarrohr  eingeschlifFen ,  und  durch  seitlich  angeschmolzene,  mit  Olaa- 
rdhren  umgebene  Platindrähte  die  Elektricität  zu  zwei  12  mm  Yon  ein- 
ander entfernten,  36  mm  hohen  nnd  11mm  breiten  in  der  FlOssigkeit  be- 
findlichen Platinplatten  geführt.     Das  so  hergestellte  Voltameter  steht  in 

')  Quincke,  L  c,  p.  52I'. 
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einem  mit  Wauar  nnd  Eis  gefällten  HetallbacbeT.  Wird  das  Voltameter 
mit  TeTvohiodeneii  Flasaigkeiten  gefOllt  and  werden  die  Elektroden  mit 
den  Belegungen  der  Batterie  verbimden,  eo  aeigt  eich  an  dem  Steigen 
der  FlOuigkeiten  im  Capillarrohr  eine  VolamenTeTmehrung  bei 
Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Steinöl,  Terpentinöl,  Glycerin,  Waeser, 
kncb  schwach  mit  Salza&iire  (0,12  Frocent)  rersetstem  Wasser  von  S'C. 
Dagegen  Keigt  sieh  an  dem  Fallen  eine  VolamenTerminderung  bei 
Wasser  (auch  schwach  anges&nertem)  von  O^C,  BübSl,  HandelAI  nnd 
OÜTenSl.  Bei  letzteren  Stoffen  wurde,  um  die  Bnbung  m  Tennindern, 
dia  Capillarrohr  bis  aum  Hals  des  Toltametera  mit  Alkohol  gefUllt.  Die- 
■elben  leigeu  bei  der  Elektrisirong  der  Elektroden  h&nfig  snerst  ein 
Khwaehee  Ansteigen,  dann  rast  ein  Sinken  im  Bohr.  Sie  isoliren  relaÜT 
gut;  das  mit  der  Batterie  verbundene  Voltameter  bleibt  lange  geladen; 
indess  geht  wie  bei  TbOringer  Glae  bei  Verlündaug  seiner  einen  Elek- 
trode mit  einem  andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  GalTanometer  ein 
schwacher  Strom  dnroh  letzteres.  —  Nach  der  Entladung  kehren  die 
FlSuigkeiten  auf  ihren  früheren  Stand  EorOck. 

Ist  B  das  Volumen  der  FlOssigkeit,  ^v  seine  Aendemng,  2  die  in  die  159 
Batterie  von  sechs  Flaschen  gebrachte  Elektricit&tsmenge ,  so  sind  z.  B. 
die  Weiifhe  lO'^v/v  die  folgenden:    - 


r.lO« 

B  ab  ■  tanz 

dntoh  Tem- 

durch  dia  Elek- 

peratOT- 

trioitätsmenge  g 

om  liiQ. 

±20 
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—443 

14B4 
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BdiwefelkoUenstoff  bei  0»  .   .   . 

1,6442 

—567 

1141 
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(1,3701) 

—316 
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a,eo 
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Buböl  bei  0" 

1,46« 
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— 
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—318 
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(1,4600) 
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512 
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_  37,5 

92 

0.07 

0,23 
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, 

, 

0,13 

0,42 
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0,56 
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v.lO« 

B  n  b  i  t  a  n  z 

dorch  Tem- 
peratnr- 
erhöhung 
um-l<»C. 

dnrch  die  Elek- 

±20 

±40 

Wasser -1-Bpiir  HCl  bei  qO  .  .  . 
WMser  mit  0,124   Froc.    HO) 

1.3S30 

1,5100 
1,6180 
1,3843 
1,*802 
1,4T8S 
1,4763 

—  18 

+     1.1 
+     1,6 

—443 
—241 
—246 
—246 

32 

26 

1484 
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777 
773 

-0,06 

—0,03 
0,003 
0,002 

-47,45 

—  18,24 

—  6,85 

—  0,88 

—0,30 

-0,38 
0,010 

0,009 

FUntgUs  bei  00 ■   . 

Aather  (rein)  bei  0* 

MutdeM  bei  0« 

OliTenei  bei  0« 

- 

Den  Werthen  sind  die  BreohongBexponenten  und  ibre  Tempenttnr- 
ooefficienten  v  aus  der  Formel  «j  ^  mj  (1  -\-  vt),  ebenso  wie  die  Äna- 
dehnnugBCoefficienten  für  die  Erwännnng  beigefügt;  eratere  wegen  der 
epätsr  zu  erwSbDonden  elektrooptiaoben  Versuche.  Beachtenewertb  ist, 
daea  bei  einer  Reibe  Ton  besser  leitenden  Substanzen  die  Reihenfolge  für 
die  thermische  und  elektrische  Anedebniing  nahezu  dieselbe  istj  unabhän- 
gig vom  elektrischen  LeitungsvermSgen.  Bei  den  fetten  Oelen  zeigt  sich 
freilich  gar  keine  Uebereinstimmang. 

Mit  wacbeender  Dichtigkeit  der  Elektricit&t  auf  der  Batterie  nimmt 
in  beiden  Reihen  die  Volomenänderusg  en.  Ebenso  verhält  eich  in  der 
Bweitei)  die  Schnelligkeit  der  Aendernng.  Positire  und  negative  Ladung 
der  Batterie  giebt  gleiche  Resultate. 

Schlecht  leitendes  Olivenöl,  welches  an  dem  Galvanometer  nur 
einen  schwachen  Strom  giebt,  zeigt  an  einem  Voltameter  mit  Platin- 
elektroden eine  Abnahme,  gut  leitendes  mit  Knpferelektroden  eine  Zu- 
nahme des  Voinmens.  EbetiBo' verhält  sich  Aether,  der  je  nacb  den 
umständen  ganz  verschiedene  Resultate  giebt. 

Nach  Röntgen')  dehnen  diob  dagegen  alle  Flüssigkeiten,  Schwofel- 
koblcnsteff,  Rttböl,  Wasser,  beim  Etektrisiren  aus.  —  Zu  den  Versnoben 
war  auf  eine  Glasglocke  von  10  cm  Weite  und  20  cm  Höhe  eine  Spiegel- 
platte gekittet,  die  eine  oben  durch  einen  Hahn  xa  venicliliesEende  Glas- 


•)I 


itgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  780,  1B80*. 
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rfihne  trag,  dtinh  welche  die  Glocke  mit  FlQsBigkeit  gefallt  vnrde.  An 
du  Rohr  war  seitlich  ein  an  einer  Stelle  auf  0,3  mm  Terengtee  Jformi- 
gn  Rohr  angelBthet,  an  deaaen  Teijangter  Stelle  man  nach  dem  SchlieBBen 
(Im  Hahoa  den  FlftBsigkeitBstaDd  beobachtete. 

In  der  Glooke  war  ein  Condenaator  aofgeBtellt.  Derselbe  bestand 
m  18  je  5,6  cm  grossen  und  0,3  cm  tod  einander  abstehenden  parallelen 
^kscheiben ,  welche  anf  einem  durch  ihre  Mitten  gehenden  Nensilber- 
drahtfl  b^estigt  waren,  and  17  swischen  ihnen  liegenden,  in  der  Mitte 
sosgeschnittflnen ,  sie  and  die  Drähte  nicht  berührenden  Zinkscheiben, 
welche  von  zwei  seitlichen  Nensilberdrfthten  getragen  waren.  Wie  dieser 
Condenaator  anch  geladen  war,  stets  zeigte  sich  eine  Ansdehnnng  der  ihn 
omschlieesenden  Flüssigkeit. 

Dsaselbe  »igte  sich,  als  der  Condensator  nnr  ans  zwei  Platinplatten 
in  einem  kleinen  Oeftss  bestand,  welches  in  einer  Glocke  voll  Wasser 
rtand,  am  TemperatnreinfltUse  zn  Terhflten. 

Die  Uraacha  dieser  Ersoheinungen  kann  eine  doppelte  sein;  einmal  160 
eine  besondere,  welche  die  Contraotion  bedingt,  vielleicht  in  Folge  der 
Elddriairang  eine  stfirkere  Anaiehnng  der  dielektriaoh  polariairten  Theil- 
chen  nnter  einander  oder  eine  stfirkere  Verdichtung  an  den  Elektroden, 
dann  eine  die  Aiiadehnvng  veranlassende  Ursache,  welche  znm  Theil  anf 
der  Erwftrmiuig  der  besser  leitenden  Flüssigkeiten  durch  den  hindurch 
gehenden  Strom  bemhen  kann.  Wenn  das  etwa  1000  mal  besser  als  rei- 
nst Wasser  leitende,  schwach  mit  Salzafiure  anges&uerte  Wasser  hierbei 
üne  stillere  Ausdehnung  zeigt,  so  kann  das  wohl  darin  liegen ,  dass  in 
Fidge  dessen  eben  das  Potential  der  Batterie  schneller  abfällt,  nnd  somit' 
die  in  der  Zeiteinheit  in  ihrer  ganzen  Schliessong  (also  wesentlich  in  der 
FlOstigkeit)  ersengte  W&rmemenge  grSsser  ist 

Der  Grand  der  verschiedenen  Keaultate  von  Quincke  und  Rönt- 
ge n  bedarf  noch  weiterer  Untersaohung. 

Gase,  welche  sich  in  dem  Hohlraum  zwischen  zwei  oonoentrisohen 
Kogebchalen befinden,  welche elektrisirt werden,  zeigen  nach  Quincke^ 
nicht  mit  Sicherheit  eine  mei^che  Tolumenänderaog.  Eine  solche  müsste 
kleiner  sein  als  3 .  10~ '  des  An&ngsvolnmens. 

E^ne  Aenderang  der  Brechungsesponenten  bei  der  Elek-  161 
trinniDg  bat  Qaincke*)  nicht  wahrgenommen,  als  er  eine  Crownglas- 
platte  von  5,8  mm  Dicke  beideTseits  mit  Stanniolstreifen  von  95,2  mm 
Ulnge  nnd  29,6  mm  Hdhe  belegte,  sie  bis  auf  die  kleinen  Endflfichen  mit 
K^Ilack  lackirte  und  nun  zwei  von  mnem  Interferenzapparat  gelieferte 
StrablenbOndel  möglichst  nahe  der  positiven  nnd  negativen  Belegung 
hindareh  geben  Hess.  Es  zeigte  sich  keine  Yerschiehnng  der  Interferenz- 
rtreifea,  obgleich  die  Platte  auf  34  mm  Scblagweite  geladen  war.     Der 

')  Quincke,  L  a,  p.  529'.  —  *)  Quincke,  I.  c,  p.  533*. 
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Brechangflexponent  konnte  demnach  an  beiden  Belegungen  nnr  am  weni- 
ger als  sw^  Uilliontel  Terachieden  sein. 

Aach  eine  Polarisation  oder  Drehang  der  Polarisations- 
ebene  des  hindurch  gegangenen  Lichtes  war  nicht  en  beobachten, 
ebenso  wenig  mittebt  des  Babinet'achen  Compensators  eine  Dop- 
pelbrechung. 

In  ähnlicher  Weise  konnte  aaoh  Mackensiei)  bei  EinscbaltoDg 
eines  Glimmerblättchens  zwischen  den  vor  und  hinter  eine  solche  Olaa- 
platte  gestellten  Niools  und  Einatellnng  derselben  anf  die  Uebergsn^- 
farbe  beim  Elektrisiren  keine  Farbenändemng  beobachten. 

Ebensowenig  zeigte  sich  eine  solche,  als  in  einem  Qlask&stchen  von 
105  mm  Länge  Terpentinöl  zwischen  zwei  auf  die  Anssenfläehen  gebrach- 
ten Stauniolblättem  der  dielehbischen  Polarisation  ansgesetet  worcle. 

Aebnliohe  negative  Resultate  hat  in  analoger  Weise  Oordon')  er- 
halten. 

Bei  diesen  Versnoben  ist  die  elektrisirende  Kraft  in  dem  Dielektri- 
cum  zwischen  den  Belegungen  fast  gleichmSssig  rertheilt. 

162  Dagegen  ist  bei  ungleicher  Vertheilung  der  elektriairen- 

den  KrSfte  in  gewissen  Fällen  in  einem  festen  Dielektricum ,  welche» 
zwischen  zwei  entgegengesetzt  etektrisirta  Leiter  gebracht  ist,  von  K  e  r  r  *) 
Doppelbrechung  beobachtet  worden. 

Eine  rechteckige,  2cm  dicke,  5cm  breite  und  15 cm  lange,  gut 
polirte  Platte  von  sehr  reinem  Spiegelglas  ist  ihrer  Länge  nach  Ton  der 
Hitte  der  kleineren  Endflächen  aus  mit  conaxialen  Löchern  von  2  bis 
3  mm  Durchmesser  versehen,  zwischen  denen  ein  Zwischenraum  von 
etwa  6  mm  bleibt.  Die  gegenüberstehenden  Enden  der  Löcher  sind  gut 
abgerundet.  Die  Platte  ist  auf  zwei  Glassänlen  von  etwa  3  dm  Höhe 
mit  ihren  flachen  Seiten  vertical  befestigt.  In  die  Löcher  sind  dicke, 
mit  Guttapercha  bekleidete  Eupferdrähte  bis  zu  ihren  Enden  eingescho- 
ben und  an  dos  Glas  sorgfältig  mit  Siegellack  oder  Schellack  angekittet. 
Ausser  an  ewei  kreisförmigen  Stellen  in  der  Mitte  der  Seitenflächen  ist  der 
ganze  Apparat  gut  lackirt  und  isolirt 

Die  Eupferdrähte  werden  mit  derlnductionsrolleeinesRahmkorfr- 
Bohen  Inductorinms,  welches  Funken  von  etwa  20  cm  Länge  liefert,  sowie 
mit  den  Kugeln  eines  Fnukenmikrometers  verbunden. 

Vor  die  freien  Ereisfläohen  der  Glasplatte  sind  zwei  gekreiute 
Nicol'sche  Prismen  im  Abstand  von  etwa  0,6m,  and  hinter  das  eine 
derselben  eine  Lampe  gestellt.  Zeigt  die  Glasplatte  Doppelbreohung, 
wie  gewöhnlich,  so  daes  sie  bei  gekreuzten  Niools  nicht  dunkel  erscheint, 
so  wird  vor  das  analysirende  Prisma  eine  ans  dem  gleichen  QlasstQck 

1)  J.  J.  Mackensiie,  Wied.  Ann.  2.  p.  356,  1877*  —  a)  jT.  B.  H.  Gor- 
don, Phil.  Mag.  [6]  3,  p.  203,  1876'.  —  *)  Kerr,  Phil.  Mag.  [t]  50,  p.  337, 
M8,   1875' j  Beibl.  I,  p.  «'. 
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gew^inittene  qnadratische  GompeaBationBplatte  von  15  cm  Seit«  gestellt 
mi  dieselbe  so  lange  gedreht,  bis  bei  einer  sebr  geringen  Drehung  des 
aoilfBirendea  Friamae  die  Dunkelheit  erscheint.  Die  Nicol'schen  Pris- 
men  werden  so  eingestellt,  dass  die  Aza  der  Kupferdrähte  mit  den  ge- 
boiuten  Hanptsohnitten  derselben  einen  Winkel  you  45»  bildet,  nnd  die 
IndactionsstrSme  erregt,  so  dass  die  Fnnken  im  Funken  mikrometer  etwa 
15  cm  lang  sind. 

Nach  etwa  awei  Seconden  erscheint  die  Glasplatte  heller,  und  die 
Helligkeit  steigt  noch  etwa  20  bis  30  Secunden  lang.  Durch  Drebnng 
des  analysirenden  Prismas  lässt  sieb  die  Dunkelheit  nicht  wieder  her- 
stellen. 

Nach  der  Unterbrechung  der  Indnctionsströme  tritt  allmählich  die 
Dnakelbeit  wieder  ein,  und  zwar  um  so  später,  je  stfirker  und  l&nger  die 
lodnetionflstrQme  gewirkt  haben-  zuweilen  erst  nach  einer  Stunde.  Ist 
der  Eanptschnitt  der  Nicots  parallel  oder  senkrecht  zu  den  Eupfer- 
drihten,  so  ist  die  Wirkung  undeutlich  oder  Null. 

Bei  geringerer  Fankenl&nge  (5  cm)  des  Inductionsstromes  ist  zum 
Hervortreten  der  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  etwa  eine  Minute  er- 
forderlich; die  Helligkeit  nimmt  zu,  wenn  die  FunkenlSnge  vergrössert 
wird. 

Wird  die  Ricbtnng  des  inducirenden  Stromes  in  regelmässigen  Inter- 
vallen, etwa  jede  Secunde,  umgekehrt,  so  hat  dies  keinen  Einflnss  auf 
daa  Phänomen. 

Wird  zwischen  die  Glasplatte  und  den  Analysator  ein  Glosparallel- 
epiped  von  6  cm  Breite,  4  bis  5  mm  Dicke  und  25cm  Länge  gebracht, 
dessen  Enden  in  der  Vertie&lebene  mit  den  Händen  ein  wenig  nach  unten 
gebogen  werden  und  welches  dadurch  in  seinen  oberen  Theilen  gedehnt, 
in  seinen  unteren  zusammengepresst  ist,  so  vrird  die  Wirkung  des  Stro- 
me« auf  die  Glasplatte  ausgeglichen  und  die  Dunkelheit  wieder  hergestellt, 
weim  in  den  dnroh  dieselbe  hindurchgegangenen  Lichtstrahl  die  ge- 
dehnten Theile  des  Parallelepipeds  gebracht  werden.  Der  Durchgang 
durch  die  gepressten  Theile  desselben  steigert  dagegen  die  Helligkeit. 

Hat  man  umgekehrt  während  der  Wirkung  des  Stromes  das  analy- 
sirende  Niool  und  die  compensirende  Glasplatte  so  lange  gedreht,  dass 
das  Gesichtsfeld  dunkel  ist  und  öffnet  den  Stromkreis,  so  erscheint  das 
Ucht  bald  wieder.  Dann  muss,  um  die  Dunkelheit  wieder  herzustellen, 
dsa  ParaUelepiped  an  den  in  den  Lichtstrahl  gebrachten  Stellen  com- 
primirt  werden. 

Die  der  Indnctions Wirkung  ausgesetzte  Glasplatte  verhält  sich  also 
wie  wenn  sie  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  compnmirt 
worden  wäre. 

Senkrecht  zur  Richtung  der  Vertheilung,  also  in  der  äquatorialen 
Ebene,  nimmt  die  Wirkung  von  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  an 
ah;  namentlich  bei  Beginn  des  Versuches,  ehe  die  Helligkeit  ihr  Maxi' 
mum  erreicht  hat. 
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Ein  kleiaea  in  eine  parallelepipedisoh«  Form  gegossenes  StUck  von 
Bernstein,  in  welches  die  Leitungsdrähte  in  gleicher  IiBge,  wie  indieGUe- 
platte,  eingeschmolzen  waren,  seigte  eine  viel  sohw&chere  aber  ent- 
gegengesetzt gerichtete  Wirkung,  wie  die  Glasplatte ;  bei  der  Einwir- 
kang  der  IndnotioDSströme  rerhielt  es  sich,  wie  wenn  es  in  der  Richtung 
der  elektrisohen  Erafäinien  gedehnt  wäre. 

Eine  senkrecht  zur  Are  geschliffene  QoarEplatte,  deren  Wirkung 
auf  das  Licht  durch  eine  gleich  dicke,  die  Polarisationsebene  entgegen- 
gesetst  drehende  Quarzplatte  compensirt  wurde,  gab  bei  gleicher  Be- 
hondlnng  viel  nndeutlichere  Besnltate,  wie  die  Glasplatte.  Die  Wirkung 
der  Elektricit&t  entsprach,  wie  in  letzterer,  einer  Gompression  in  der 
Richtung  der  Eroltlinien. 

163  Auch  bei  PlOssigkeiten  zeigen  sich  die  analogen  Erschei- 

nungen (l-<^)'  &^>  ep&teren  Versnchen  mit  grösseren  Hülfsmitteln  *)  war 
dabei  der  die  Flüssigkeiten  aufnehmende  Trog  ans  einem  Qlasstflck  von 
8  Zoll  Länge  hergestellt 

In  dasselbe  ist  ein  longitudinaler  Canal  von  '/ig  Zoll  DnrchnieBser 
gebohrt.  Sodann  ist  es  nach  beiden  Enden  verjüngt  und  in  der  Mitte 
zu  einem  Yg  Zoll  weiten,  1  Zoll  hohen  Trog  ausgehöhlt,  welcher  beider- 
seits von  sehr  guten,  '/ig  Zoll  dicken  und  2  Zoll  im  Quadrat  grossen 
verticalen  Spiegelplstten  verschlossen  ist  Eine  verticale  Dnrcbbohmng, 
welche  unten  einen  Glashahn,  oben  einen  Glasstöpsel  tr&gt,  gestattet)  den 
Trog  zn  fOllen  und  eu  estleeren. 

In  die  longitudinalen  Durchbohrungen  sind  Hessingdrähte  ge- 
schoben, welche  im  Inneren  des  Troges  wohl  abgerundete  Kugeln  tragen. 
Durch  BleipUttoben  innerhalb  und  Eantachuk platten  mit  gegenpresaen- 
den  Hessingsobranben  ausserhalb  sind  dieselben  in  den,  Durchbohrungen 
wasserdicht  festgehalten.  Die  Kugeln  werden  nach  dem  Einsetzen  ver- 
silbert und  stehen  '/g  Zoll  von  -einander.  Der  ganze  Apparat  ruht  auf 
Glasfüssen.  Wie  früher  wurde  dos  Licht  durch  zwei  40  bis  60  Zoll 
von  einander  abstehende ,  um  je  ±  iS«  gegen  den  Horiiost  geneigte 
Ntools  geleitet,  zwischen  denen  eich  die  Flflseigkeitszelle  und  eine  neu- 
tralisirende  Platte,  sowie  der  Compensator  befanden.  Letzterer  bestand 
entweder,  wie  früher,  ans  einer  aus  freier  Hand  gebogenen  Glasplatte 
oder  ans  einer  oder  zweien,  je  '/iq  Zoll  dicken,  Vs  ^'^  breiten,  7  Zoll 
langen  Glasplatten,  welche  vertical  an  einem  doppelten  Lederriemen  mit 
ihrer  Ebene  senkrecht  zur  Verbin dnngslinie  der  Nicots  anfgehSngt  nnd 
durch  unten  angehSngte  Gewichte  doppeltbrechend  gemacht  wurden. 

Erst  werden  die  Hiools  bis  zur  völligen  Aoalöscfaung  des  Lichtes 
eingestellt,  dann  die  Flüssigkeitszelle  eingeführt,  deren  eine  Elektrode 


<)  Kerr,  Fhil.  Hag.  [5]  8,  p.  B5,  228*;  BeibL  1,  p.  142'. 

r,„iz..  ./Google 


.    Versuche  tob  Keir.  129 

mit  dem  Coadnctor  der  ElektriBirmasohine,  deren  andere  mit  der  Erde 
Terbnoden  ist  •)■ 

tat  Schwefelkohlenstoff  in  der  Zelle,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
der  ElektricitStewirknng  die  Helligkeit.  Die  Compenaation  mit  dem 
Handcompensator  lieferte  das  I.  c.  erwähnte  Resultat,  dass  der  ansser- 
ordentliche,  d.  h.  senkrecht  zn  den  Kraftlinien  polarieirte  Strahl  7er- 
Eögert  wird.  Diese  Wirkung  nennt  Kerr  positiv.  Dabei  isolirt  der 
Schwefelkohlenstoff  roUkommen,  was  man  an  den  Fnnken,  die  ans  dem 
Condactor  mittelst  des  Fingers  oder  einer  Mefnllkugel  mit  oder  ohne 
EiDsohaltnng  der  Flüssigkeit  gesogen  werden,  erkennen  soll. 

Bei  Anwendung  des  mit  Gewichten  belasteten  (festen)  Compensators 
wird  derselbe  zuerst  dorch  8  bis  9  Pfund  gedehnt.  Das  Licht  tritt 
wieder  hervor.  Wird  dann  die  Maschine  in  Th&tigkeit  gesetzt,  so  zeigt 
lieh  ein  breiter  horizontaler  Streifen  in  dem  hellen  Felde,  der  mit  wach- 
lender  Wirkung  der  Maschine  völlig  schwarz  wird ,  bei  noch  stflrkerer 
Wirkung  wieder  in  der  Mitte  hell  wird ,  so  dass  er  sich  in  zwei  theilt, 
die  endlich,  immer  noch  scharf  definirt,  nach  oben  und  unten  ausweichen 
nnd  das  Gesichtsfeld  in  drei  Theilo  theilen.  Diese  Erscheinung  ist  ana* 
log  der  von  zwei  gekrenzten  einaiigen  positiven  Kryatallen;  während 
hier  die  Axe  der  compensirendeu  Platte  vertical,  die  der  Flüssigkeit  hori- 
zontal liegt. 

Wird  bei  getheilten  Streifen  im  Gesichtsfeld  der  Handcompensator 
eingeführt  nnd  in  horizontaler  Richtung  allmählich  stärker  comprimirt,  so 
vereinen  sich  die  Streifen  wieder  zn  einem  mittleren,  der  endlich  ver- 
•chwindet 

Bei  schwächerer  Belastung  des  festen  Compensators  rücken  die 
Streifen  schon  hei  schwacher  Elektrisimng  in  die  äusseren  Theile  des 
Gesichtsfeldes. 

Bei  Versuchen,  wo  die  Oberfläche  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Zelle  frei  lag,  hob  sie  sich  unter  Einflass  der  Elektrisirnng  in  der  Mitte; 
Aehnlichu  geschah  bei  GGI4,  Benzol,  Cumol,  Xylol. 

R«.  2S.         

')  8ehr  leicht  lafisen  »ich  diese  Versuche  ftnutellen,  wenn 
man  den  Boden  einer  Flaenhe  mit  ebenen  Seitenwänden 
(Ean-de-Cologne-Plftsche)  dorehbohrt  und  in  die  Diirchbi>h- 
raag  wie  in  den  HrIs  Korke  einaetzt,  welche  MetHJngdrühte 
re»p.  eine  ncliwaoh  (tewöibte  15  mm  groime  Blpssingplatta 
{einem  Uniformknopf)  nnd  eine  16  mm  (rrosBe  Kugel  in 
einem  Abstand  von  3  bis  ü  mm  von  eiDander  trai^en.  Die 
Flasche  wir.i  mit  SchwefelkohlBUHtoff  oder  Bfiliol  gefiillt  nnd 
verkehrt  aufgeBtellt,  Dabei  setzen  sich  die  Btnuhth eilchen 
im  Halse  ab,  welche  sehr  häufig  das  Anftrelen  der  Enichei- 
uaag  HtiJren,  indem  sie  sich  in  die  Richtung  dar  elektrischen 
Kraftlinien  ordnen  nnd  ho  die  Eleictroden  leitend  verbinden. — 
HSnflg  hindert  auch  die  Bubatanz  des  QlaseR,  wenn  es  nicht 
gnt  isolirt  (Qnincke,  Wied.  Ann.  7,  p.  5.18,  1880*). 
i,  GleklridUII.  n.  9 
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Während  der  Schwefelkohlenstoff  elektrooptiach  positiv  ist,  ver- 
halten sich  andere  Körper,  z.  B.  die  Alkohole,  gerade  entgegengesetzt; 
bei  ihnen  wird  durch  die  ElektricitätBwirknBg  der  ordentliche,  d.  h.  paral- 
lel den  Eraftlinien  polarisirte  Strahl  verzögert.  Sie  sind  elektrooptiseh 
negativ. 

Bei  der  Untersuchung  einer  grösseren  Zahl  von  Substanzen  nach 
dieler  Methode  unter  Anwendung  des  Handoompenaators  verbindet  Korr*) 
die  EUektroden  der  Zelle  direct  mit  dem  geladenen  Conductor  und  der 
Erde.  Wenn  die  Leitung  zu  gut  ist.  dass  nach  der  Yerbindnng  mit ' 
den  Elektroden  der  Conductor  bei  Berühnmg  mit  dem  Finger  keinen 
Funken  giebt,  wird  die  Verbindung  zum  Conductor  unterbrochen  und 
werden  die  beiderseitigen  Enden  der  Leitung  daselbst  mit  Engeln  ver- 
sehen, welche  bei  jeder  halben  oder  ganzen  Umdrehung  der  Scheibe  der 
Maschine  mit  einander  in  Contact  gebracht  werden.  Genügt  dies  nicht, 
so  wird  der  Conductor  mit  einer  Ley dener  Flasche  verbunden ,  resp.  der 
Conductor  durch  ein  Inductorium  ersetzt ,  deesen  indncirender  Kreis  mit 
der  Hand  zu  bestimmten  Zeiten  unterbrochen  wird. 

Sollen  geschmolzene  Körper  untersucht  werden,  so  werden  sie  in  eine 
viereckige,  aus  einem  Stück  geformte  Glaazelle  gebracht,  in  welche  von 
oben  zwei  mit  Platin  überzogene  Measingkugeln  gesenkt  werden,  welche 
an  durch  Glasröhren  isolirten  Messingstäben  befestigt  sind. 

Hiemach  sind  die  einfachen  Körper,  Brom,  Phosphor,  Schwefel,  in 
flüssigem  Znstande  positiv. 

Die  EohleuwasBerstoffe;  Pentan  (C^Hu),  Hexan,  Ginnamol  (CgUg), 
Caprylen  (C^Hie),  Kautschuköl,  Paraffin,  Naphtalin  sind  alle  positiv  und 
Nichtleiter. 

Die  gewöhnlichen  Alkohole:  CnH2n  +  i,  OH,  Cetyl-,  Capryl-,  Amyl-, 
Butyl-,  Propyl-,  Aethylalkohol  sind  abnehmend  negativ.  Methylalkohol 
ist  schwach  positiv. 

Wasser  ist  deutlich  positiv. 

Die  fetten  Säuren,  welche  im  gewöhnlichen  Zustande  flüssig  sind, 
sind  stärker  positiv,  als  die  corrcspoudirenden  Alkohole  negativ  sind, 
so  in  abnehmender  Stärke  Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-,  Isohat- 
ter-,  Propion-,  Essig-,  Ameisensäure.  —  Geschmolzene  Palmitin-  und 
Stearinsäure  sind  negativ. 

Allyl-,  Benzyl-,  Cinnnmylalkohol  sind  negativ;  Glycol  nnd  Glycerin 
schwach  negativ ;  Phenol  positiv. 

Oleinsäare  ist  stark,  Milchsäure  schwach  positiv. 

Aethyläther,  Amyläther  sind  negativ,  stärker  als  die  entsprechenden 
Alkohole-    Letzterer  isolirt  besonders  gut. 

Die  Jod-,  Brom-,  Chlorverbindungen  derRadicale  der  Fettsänrereihe 
(Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Arayljodid;  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Butyl-, 
Amylbromid;  Propyl-,  Butyl-,  Amylchlorid)  sind  positiv;  der  Reihe  nach 

■)  S.  Karr,  Phil,  Mag.  [.=-iJ  13,  p.  153  bis  169  n.  248  bis  202,  1982*. 
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stärker  die  Jod',  Brom-,  ChlorTerbindungen  und  steigend  mit  Znnabine 
dei  MoIecaUrgewichts.    Aniylchlorid  ieolirt  sehr  gut. 

Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  (Äethyl-,  Bntyt-,  Amyl-)  Bind  aega- 
tir,  schwächer  als  die  correepondirenden  Osjde,  Btcigend  mit  dem  Mole- 
cnlargewieht. 

Hereaptane  (Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-}  sind  poBitiv,  stärker  als  die 
corretpondirenden  Säuren  und  aufsteigend  mit  dem  Mete culargewi cht. 

Die  Eater,  Hetfayl-  und  Aethylhntyrat ,  Aethyl-,  Isohutylisobutyrftt, 
i\e  Talerate  und  Benzoate  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  die  Nitrate  von 
Aethyl,  Methyl,  ßuty),  Amyl,  die  Nitrite  von  Aethyl  und  Amyl  siad  alle 
positiv.  In  den  Batyraten  sind  die  ErBobetnimgen  deutlich,  sonEt  weni- 
ger scharf,  namentlich  in  den  Formiaten. 

Ausserdem  sind  von  den  Verbindangeu  CoHmOp  positiv:  Ace- 
ton, Voleral,  Oenanthol,  Bittermandelöl,  Methylsalioylat ,  Aethylenmono- 
UMtat,  Spermaceti;  negativ:  Aldehyd,  Palmßl,  Cacaobutter,  Schweinefett, 
Talg,  Bienenwachs. 

Verbindungeo  CnHmNp,  positiv;  Beozonitril,  Azobenzol,  Diphe- 
DyUmin,  Dimetbylamilin;  negativ:  Anilin,  Capronitril,  Allylamin. 

Verbindungen  mit  Cl  oder  Er,  positiv:  Chlorbenzol,  Benzyl- 
Chlorid,  Aethyl endibromid,  Cbloral,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chlorschwefel ; 
negativ:  Chloroform,  Bromoform,  Cblorpikrin,  Chloracetyl,  PClj. 

Femer  positiv:  Amyl- nnd  Allylanlfocyamid,  Salbeiöl ;  negativ:  Thial- 
din,  Chlorwasser,  schweflicbte  Sänre  in  Wasser  gel5st. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Kerr  mit  Drummond'-  164 
■chem  Liebt,  einer  12cm  hohen,  6cm  weiten  viereckigen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllten  GlaBflasche  mit  zwei  gegenaberliegenden  3  cm  weiten 
ebenen  Fenstern  von  sehr  dünnem  Glase  nnd  Nicols  von  grossem  Ge- 
licbtefeld  erhielt  Röntgen ')  zwischen  verschieden  geEttalteten  (in  den 
beistehenden  Figuren  etwa  in  natQrlicber  GrOsse  schwarz  gezeichneten) 
Elektroden,  runden  Platten,  Kugeln  nnd  Stäben,  die  Erscheinungen 
Fig.  26  bis  28  (a.  f.  S.),  wenn  die  gekreuzten  Nicols  um  iz  45'*  gegen  die 
Verticale  geneigt  waren,  Fig.  29  bis  31,  wenn  ihre  Schwingnngsebenou 
vertical  nnd  horizontal  sind.  (Kerr  hatte  in  letzteren  Lagen  kuine  Er- 
hellung in  Folge  der  Kleinheit  des  Gesichtsfeldes,  in  welchem  die  Kraft- 
linien parallel  verlaufen,  gegeben.) 

Schweben  in  der  Flüssigkeit  snependirte  Tbeilcben,  so  bewegen  sie 
ncfa  zwischen  den  Elektroden,  zunächst  einer  Platte  und  Kugel  (Fig.  26), 
veeentlicb  in  den  Kraftlinien  bin  und  her  und  schneiden,  ebenso  wie 
letztere,  bei  der  Erscbeinnng  die  dunklen  von  der  Kugel  ausgehenden 
Cnrven,  wo  dieselben  gegen  die  Verticale  um  40"  geneigt  sind.  Wird 
eine  Glasplatte  zwischen  dem  Analysator  und  der  Flasche  in  verticaler 
Eichtnng  dnrob  eine  Presse  zusammen  gedrückt,   ho  wird   während   der 

>)  B&Qtgen,  Wied.  Ann.  10,  p.  77,  188(i*. 
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Elektrisirung  die  Partie  zwischen  den  Curren  und  der  Platte  dunkler,  die 
Partie  oberhalb  derselben  sowie  rechts  nnd  links  Rbf  der  Platte  heller. 
Bei  starkem  Pressen  vereinen  sich  die  Gurren  anten;  der  bo  gebildete 

Pig.  20.  Fig.  27,  Pig.  28. 


o 


Bogen  zieht  sich  bei  weiterer  Pressnng  mehr  nnd  mehr  gegen  die  Kngel 
zusammen  und  verschwindet  endlich.  Bei  faorizontaler  Pressung  tritt  das 
complementare  Phänomen  auf;  die  vorher  dunkler  werdenden  Theile  wer- 

Pig.  29.  Fig.  30.  Fiif.  31. 


den  heller  und  umgekehrt.  Stehen  die  Nicols  wie  in  Fig.  29  vertical 
und  horizontal,  so  erscheint  bei  horizontaler  und  verticaler  Pressung  der 
Glasplatte  keine  Aenderung,  wohl  aber  werden,  wenn  sie  in  einer  nm 
450  gegen  die  Verticale  geneigten  Richtung  gepresst  wird ,  die  Figuren 
unsymmetrisch. 

Die  Erscheitinng  entspricht  also  einer  durch  die  elektrischen  Kr&fle 
erzengten  Doppelbrechung;  die  Sohwingnngsrichtnngen  des  Lichtes  fal- 
len nn  allen  Stellen  mit  den  durch  dieselben  gehenden  Kraftlinien  zu- 
sammen oder  stehen  senkrecht  darau£  Von  Ort  zu  Ort  ändert  sich  die 
Stärke  der  Doppelbrechung  mit  der  elektrischen  Kraft,  also  auch  der  Po- 
tent ialdiffercnz  zwischen  den  Elektroden,  der  Schwefelkohlenstoff  vorhält 
sich  dabei,  wie  Glas,  welches  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  gedehnt 
wird.  Umgekehrt  verhält  sich  Leberthran;  auch  Terpentin,  Glycerin 
(zwischen  Scheibe  und  Kngel  mit  Eioschaltung  einer  Fnnkcnstrecke  von 
1cm  zwischen  zwei  Kugeln  von  1,4cm  Durchmesser),  Aether  (zwischen 
unterer  Scheibe  und  oberem  Parollelepiped),  deatillirtes  Wasser  (wie  bei 
Glycerin)  zeigten  die  Wirkung*). 


Versuche  von  Röntgen  und  Kerr.  133 

Bei  iDesseaden  VenuoIieD  Terband  Kerr  (1.  o.)  mit  dem  Cooductor  165 
noch  die  indumreiide  Platt«  eines  Thomson'achen  Loag-Range-Elektro- 
meten  und  dia  innere  Belegung  einer  auMerhalb  abgeleiteten  kleinen  Ley- 
dener  PlaKhe.  I>iePlatt«n  des  feBt«n  Compensatora  wurden  mit  beetimm- 
t«n  Gewichten  belastet  and  die  Hagchine  bo  Bchnell  gedreht,  bis  das  belle 
Licht  in  den  dunklen  Streifen  gerade  auftrat.  Zugleich  wurde  am  Elek- 
tigmeter  die  Ladung  bestimmt. 

So  erhielt  er  2.B^  wenn  die  am  Elektrometer  gerne asenen  Potentiale 
P  resp.  f  I  am  Elektrometer  waren,  je  nachdem  die  geaammten  Gewichte 
nur  an  einer  der  beiden  Coiupeneatorplfttten  oder  2  Pfund  an  der  einen, 
der  Rest  der  Belastung  an  der  anderen  Platte  hing: 

03  46678»  10  11 

P    80  89,5      96,5    105,5    114        122,5     126,5       130,5       134 

Pi  80,5  89,5  97  104  114  120  125  131,5  136,5 
Das  Gesammtge wicht  G  gtebt  hiernach  ein  annftberndee  Haaas  fOr 
die  entsprechende  Doppelbrechung.  Dabei  ist  die  Zunahme  des  elek- 
trischen Potentials,  welches  einer  constanten  Zunahme  der  Doppelbrechung 
entspricht,  relaÜT  geringer  bei  höheren  Potentialen.  Ferner  wachet  die 
InteuBitfit  der  optischen  Wirkung  schneller  als  die  zweite  Potenz,  lang- 
samer als  die  dritte  Potenz  der  Potoatiale  (ausser  für  geringe  Potentiale). 
Bei  Yerscbiedenen  Belastungen  G  betrug  das  Potential  fBr: 


08, 

Cuinol 

COl. 

XjM 

Tolttol,  Cymol, 
Benzol 

ÄmyleD 

Terebin 

Benzol  11 

57 

81 

HS 

116 

130 

145 

180 

105 

4      90      122         160       —  —  _  _  _ 

Auch  wurde  ein  Jamin'scherCompensator  nebst  einer  Sammellinse 
swischen  der  Zelle  und  dem  analysirenden  Prisma  zur  Messung  der  Ver- 
sögerung  der  Strahlen  verwendet.  Bei  jeder  Beobachtung  wurde  bei  einer 
bestimmten  Ladung  F  am  Elektrometer  die  Einstellung  des  Compensators 
von  entgegengesetzten  Seiten  Torgenommen,  bis  der  schwarze  Streifen  ge- 
rade in  der  Hitte  des  Gesichtsfeldes  erschien.  Wurde  nach  einander  das 
Potential  V  und  durch  zwischen  gelegte  Glasstreifen'  der  Abstand  d  der 
Metallplatten  geändert,  so  ergab  sich  die  Wirkung  Q  am  Compeusator: 

Q  =  const  "-Tj- 

Wir  fahren  beispielsweise  nur  die  folgende  Versnchsreihe  an: 


Gbeob. 
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Da  in  der  Mrtte  der  Metallplatten  die  auf  das  dielektrische  Me- 
dium wirkende  Kraft  an  allen  Stellen  nahezu  proportional  Vjd  ist,  so 
folgt  also: 

Dio  Intensität  der  Wirkung  oder  die  Differenz  der  VeraOgerungeD 
des  ordentlichen  und  auBserordentlichen  Strahles  in  der  Einheit  der  Dicke 
des  Dieloktricuma  ist  dem  Quadrat  der  wirkenden  elektrischen  Kraft  pro- 
portional. 

i  Bei  den  bisher  erwähnten  Versuchen  sind  die  zwischen  den  Elektro- 

den befindlichen  Theile  der  Dielektrica  an  ihren  verschiedenen  Stellen 
sehr  verschiedenen  elektrischen  Kräften  auBgeeetzt,  wodurch  in  den  Flüs- 
sigkeiten Strömungen  eintreten  können,  welche  die  Erscheinungen  secun- 
där  hervorrufen  konnten. 

Es  ist  deshalh  wichtig,  dass  Kerr')  auch  in  einem  gleichartigen 
elektrischen  Felde  dieselben  bei  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht  bat. 
Die  Flu Bsigkeitsz eile  besteht  dabei  aus  drei  verticalen,  6  X  10  Zoll  grossen, 
in  der  Mitte  zu  einem  rechteckigen  (Vij  Zoll  hohen,  1  Zoll  tiefen,  4  Zoll 
breiten)  Loch  ausgeschnittenen  Glasplatten,  die  susammen  i{^>/,cZoll  dick 
«nd.  Als  Cendtictoren  dienen  zwei  rechteckige,  an  ihren  gegenüberliegen- 
den Flächen  völlig  ebene  und.  an  den  Kanten  sorgfältig  abgerundete  He- 
tallplatten,  deren  eine  auf  dem  Boden,  deren  andere  anf  einem  schmalen 
Glasrahmen  darüber  ruht.  Eine  verticale  Bohmng  enthält  eine  Glasröhre, 
durch  welche  ein  zur  oberen  Platte  führender  Draht  geht;  ein  anderer  ist 
durch  eine  schräge  Bohmog  zur  unteren  Platte  geführt;  eine  weitere 
Bchr&ge  Bohrung  dient  zum  Füllen  der  Zelle. 

Leitet  man  das  Licht  einer  hellen  Wolke  durch  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllte  Zelle,  welche  zwischen  den  um  +45'^  gegen  den  Ho- 
rizont geneigten  Nicols  aufgestellt  ist,  verbindet  die  unt«re  Metallplatte 
mit  der  Erde,  die  obere  mit  einem  Conductor  und  dem  Inneren  einer 
aussen  abgeleiteten  Lejdeuer  Flasche,  so  tritt  znerst  allmählich  an  Stelle 
der  Dunkelheit  zwischen  den  Nicols  ein  weisser  Streifen  auf,  der  bei  wei- 
terer Zunahme  des  Potentials  strohgelb,  hellgelb,  orange,  tiefbraun,  saft- 
roth,  pnrpur,  tiefviolett,  saftblou  und  grün  wird.  Dann  geht  gewöhnlich 
eine  Funkenentladung  durch  die  Zelle.  Bei  Compeneation  mit  dem  Hand- 
condensatür  treten  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebeoeu  Erscheinnn- 
gen  auf.  Stets  wirkt  die  Flüssigkeit  wie  ein  einaxiger  Krystall,  dessen 
optische  Axe  parallel  den  Kraftlinien  liegt.  Ilöii;  dio  Maschine  plüt^ich 
auf  zn  wirken,  ho  verschwinden  die  Farben  sofort,  nur  ein  weisser  Schein 
bleibt  noch  einige  Secunden  (bei  trockenem  Wetter  sogar  5  bis  6  Mi- 
nuten) bentehen,  der  aber  bei  einer  Funken entladang  der  Flasche  so- 
gleich aufhört,  um  nachher  in  Folge  des  Resiitunms  wieder  aufzutreten. 
Ohne  Flasche  dauert  der  helle  Schein  etwa  40  bis  60  Secunden  an.  — 

')  Korr,  Phil.  Mag.  [5]  9,  p.  157,  1B80';  Beibl.  4,  p.  477". 
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Wild  awiEchen  die  obere  Metallplatte  der  Zelle  and  deo  Gondaotor  eine 
Fonkenstracke  gebrflcbt,  and  l&iot  man  einen  Funken  übergeben,  so  tritt 
ebenfalls  sofort  die  Aufhellang  des  OesichtEfeldoe  ein,  die  aber  in  12  bis 
15  Secanden  versobwiadet 

Die  Wirkang  ist  also  der  elektrostatischen  Ladung  and  nicht  irgend 
einer  Form  der  Entladung  zoEnschreiben. 

In  allen  FKlIen,  wo  auf  die  Terschiedenen  Theile  der  Dielektrioa  bei  167 
diesen  Versnchen  angleich  starke  elektriHche  Kräfte  wirken,  kann  man 
die  ITrsacbe  derselben  zunächst  bei  den  Flüssigkeiten  mit  Rßntgen  in 
einer  angleichen  Dichtigkeit  der  einzelnen  Schiebten  suchen,  welche  secun- 
d&r  die  Doppelbrechung  reruraacht. 

Hiergegen  würde  freilich  der  §.  166  erwfthnte  Versuch  von  Korr 
sprecben,  wenn  nicht  an  den  Rändern  der  Elektroden  ähnliche  Verh&lt- 
niase  anfireten. 

Bei  den  festen  Körpern  treten  bei  ungleicher  Vertheilung  der  elek- 
triacben  Krftile  ebenfolla  Spannungen  ein,  welche  sie  doppeltbrechend 
niacbenr  w&hrend,  wie  es  acheint,  in  einer  überall  nahezu  etwa  gleich 
starken  elektrischen  Kräften  aosgesetzten  Franklin'schen  Tafel  keine 
Doppelbrechang  erzeagt  werden  kann.  Wird  z.  B.  die  eine  Belegung 
einer  Franklin'sohen  Tafel  viel  kleiner  genommen,  als  die  andere,  wird 
sie  etwa  durch  ein  dickes  innen  14  mm  weites,  auf  die  Glasplatte  aufgekit- 
tetes  and  mit  Quecksilber  gefOUtes  Rohr  ersetzt,  so  dehnt  sich  die  Platte 
nur  unter  letzterem,  am  st&rksten  in  der  Richtung  der  kürzesten  Kraft- 
linien and  zeigt  deshalb  die  Doppelbrechung,  ganz  ähnlich  wie  wenn  sie 
an  den  verschiedenen  Stellen  ungleich  erwärmt  würde. 

Nimmt  der  Brechongsexponent  mit  der  (sei  es  thermischen  oder 
elektrischen)  Ausdehnung  ab  (bei  Scbwefelkohlenstofi)  oder  zu  (hei  Glas), 
Bo  mässen  sich  unter  dem  elektrischen  Einfluss  die  Stoffe  optisch  ent- 
gegengesetzt verhalten,  wie  dies  Korr  bei  ScbwefelkuhlenstofF  und  Spie- 
gelglas, auch  Quincke  bei  ersterem  und  Ftiatglas  fand.  Das  Gleiche 
musB  antreten,  wenn  Flüssigkeiten  wie  SchwefelkahlenstofF  nnd  RQböl 
unter  elektrischem  Einflüsse  entgegengesetztes  Verhalten  zeigen,  aber  bei 
beiden  der  Brechungsezponent  durch  die  Ausdehnung  sinkt,  wie  ebenfalls 
beobachtet  worden  ist. 

Auf  die  Capillarität  von  Flüssigkeiten  hat  die  elektrische  Ladung  168 
keinen  Einäuss. 

Mensbrngghe*)  fßllte  eiu  U-Rohr,  dessen  Schenkel  12cm  lang 
nnd  resp.  10mm  nnd  1  mm  weit  waren,  mit  Wasser.  Beim  Elektrisiren 
änderte  sich  die  Capillarhöhe  nicht. 

Auch  Wassersäulen,  die  in  einem  Rohre  von  19,14  mm  innerem  Durch- 
mener  schweben,  welches  oben  von  einem  Drahte  durchsetzt  ist,  bleiben 

■)  HauBbragghe,  Hondea  37,  p-  3BI,  1875*. 
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bei  der  Klektrisirung  von  oben  hängen,  obgleich  bei  Aaoftharnng  eines 
Condnctora  von  uatea  eogteich  daa  WaBaer  aasSieast. 

Der  Grund  hiervon  kdnate  darin  liegen,  dass  die  Elektricität  sich  nur 
auf  der  Oberfläche  der  FlüBeigkeit  ansammelt,  daher  ihre  CohSsion  durch 
die  Ladung  nicht  geändert  wird,  reap.  die  elektroBtatiachen  Abstosausge- 
kräfte  auf  der  Grenzfläche  der  Flflssigkeit  und  der  Glasröhre  zu  klein 
aiod,  um  die  VerhältuiBse  wesentlich  zu  beeinfiusseQ. 
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Drittes  Capitel. 

Continnirliche  Erregung  von  Elektricitäfc  und  von 
elektrischen  Strömen  vermittelst  des  Contactes  unver- 
änderlicher heterogener  Körper  und  dazugehörige 
Erscheinungen. 


I.    Berührung  und  Trennung  fester  Körper. 
Elektrisirmaschinen. 

Schon  Thl.  I,  §,  203  haben  wir  einen  Apparat  beHcbrieben,  welcher  169 
eine  danernde  Elektricitätaerre^ng  durch  den  Contact  von  festen  Kör- 
pern unter  einander  gestattet;  ein  abgeleiteter  Zinkhlechtrichter,  duroh 
welchen  KupFerfeile  auf  einen  Blechteller  fallen.  —  Zur  Erzeugung 
grösserer  Elektricitätam engen  dienen  die  ElektrisirmaBchinen ,  bei  denen 
meist  ein  schlechter  Leiter,  ein  Dielektricum  mit  einem  guten  Leiter  in 
Contact  gebracht  und  dann  wieder  von  ihm  getrennt  wird. 

Die  dielektriachen  Körper  hat  man  bei  den  Elektrisirmaschinen  in 
verschiedenen  Formen,  als  Scheiben,  Cylinder,  Kugeln,  verwendet.  Wir 
beschreiben  nnr  einige  der  gebräuchlich eten  Formen  der  mannigfach 
abgeänderten  Maschinen '). 

Bereits  Tbl.  I,  §.  30  haben  wir  vorläufig  eine  einfache  Form  der 
Scheiben maschine  angegeben,  bei  welcher  die  Elektricität  der  Scheibe 
sowie  die  des  Reibzenges  anf  besonderen  Conductoren  angesammelt 
wurde. 

Die  Constmctiou  dieser  Maschine  rührt  im  Wesentlichen  bereits  von 
Le  Roy^  her  und  ist  neuerdings  wiederum  von  Winter  in  etwas  ab- 

1)  Deber  dai  Gesoliicbtliohe  und  die  älteren  Constructioneu  siehe  unter  ande- 
ren Oebler's  Wörterbnoh  3,  p.  413'.  —  ^)  Le  Eoy  1772;  anch  schon  BigAud 
de  la  Fond  (1756),  üehe  dessen  Präcia  historique  et  experimental  dui  phäno- 
rntoe«  äeotriqoeB,  pt.  1,  Beet.  1,  Ckap.  2,  Paria  1781,  S**,  p.  288*. 
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geänderter  Form,  Fig  33,  eingeführt  worden.  Auf  den  Conductor  wird, 
um  seine  Oberfläche  zu  vergrösBem,  ein  grosfler  polirter  üolzriiig  auf- 
gesetzt, in  dessen  Inneres  ein  Draht  eingelegt  ist  >). 


170  Eine  andere  zweckmässige  Form')  ist  die  folgende:  Auf  einem  Eolz- 

brett,  Fig.  33,  ruht  auf  einem  Holzstativ  eine  horizontale  Glaeaxej  nuf 
deren  eines  Ende  eine  Kurbel,  auf  deren  anderes  eine  kurze  Metalli'dhre 
mit  ausserhalb  eingeschnittenem  Schraubengang  aufgekittet  ist.  Auf  die- 
selbe passen  zwei  innen  mit  messingenen  Schraubenmuttern  versehene 
auf  ihrer  Aussenseite  flach  abgerundete  Holzscheiben,  zwischen  die  eine 
Glassaheibe  Ton  etwa  75  cm  Durchmesser  geschraubt  wird.  In  der  Ebene 
der  Scheibe  stehen  neben  derselben  zwei  weitere  Glassäulen,  die  oben 
Messingkugeln  von  12  bis  13  cm  Durchmesser  tragen.    An  den  Messing- 


')  An  Stella  des  Winter'sclien  Ringes  bedient  sich  Emsmann  (Pogg-  Ann. 
145,  p.  332,  1872')  einer  Anzahl  (3  bis  6)  am  einen  Ende  zugeblateuer  Glas- 
röliren,  die  bubsbu  mit  Stanuiol  bedeckt,  in  einandiir  gsBtBckt  und  endlich  von 
einer  unbelegteu,  etwa  5  cm  weiten  iUinUchen  Rölire  umgeben  xind.  Alle  AreiMi 
Runder  der  Röhren  liegen  in  einer  Ebene  und  die  d)u<e1bst  endenden  Btanniol- 
belege  sind  miteinander  und  so  mit  dem  Conductor  der  Maschine  verbanden. — 
^  ^rgleiche  über  zweck mäsBige Conatructionen  der  Scheibanmaschiuen  Bieas, 
B«ibungBelektr.  1,  p,  276  u.  f.* 
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kageln  Bind  federnde,  die  GlaBScbeibe  umfassende  Messinggabeln  snge- 
bneht,  die  um  einen  horizontaleD  Stahl  zapfen  sicli  ein  wenig  drehen  kön- 
nen. Ihre  beiden  Hälften  iassen  sich  nm  ein  in  ihrer  Biegung  befindliches 
Oumier  anf-  und  zuklappen  und  durch  eine  beiderseits  mit  Metallkugeln 


TeTKhene  Schraube  gegen  die  Scheibe  anpressen.  Sie  sind  in  der  Mitte 
ia  Liege  nach  aufgeschlitzt.  In  die  Schlitze  der  Gabeln  werden  die 
Reibzeuge  eingesetzt,  bestehend  ans  zwei  an  den  Kanten  abgerunde- 
len  Holzbrettem  von  7  cm  Breite  und  22  cm  Länge,  auf  deren  Rückseite 
(in  Metall  streifen  eingelassen  ist,  der  eine  genau  in  die  Schlitze  pae- 
■mde  Schraubenspindel  trägt,  auf  welche  eine  Messingkuge]  von  aussen 
gcKhranbt  wird.  Zwei  die  Preasschraube  der  Mestingfeder  umraeeende 
in  die  hintere  schmale  Kante  des  Brettes  eingeschlagene  Stifte  verhiu- 
dtm  eine  Drehung  derselben.  Änf  der  der  Scheibe  zugekehrten  Seite 
lind  die  Bretter  mit  mehreren  Lagen  Flanell  und  darüber  einem  Stück 
Schafleder  beklebt,  welches  mit  Kienmayer'schem  Amalgam  (1  Tbl. 
Zinn,  1  Tbl.  Zink  und  2  Thln.  Quecksilber  a.  w.  u.)  eingerieben  wird. 
Gegenüber  der  die  Aze  mit  der  Scheibe  tragenden  Hol zs&nle  steht  auf  der 
udereo  Seite  der  Scheibe  eine  Glaseäule,  welche  oben  eine  Metallkugel, 
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deD  Conductor,  trägt.  Ad  demselben  dreht  sich  ein  halbkreieförmiger 
Metallbfigel,  welcher  an  den  Enden  zwei  parallele  MeBBingcylinder  trägt, 
die  in  radialer  Richtung  die  Scheibe  um&Bsea  und  eventuell  auf  den 
ihr  zugekehrten  Seiten  mit  kleinen  Stahlepitzen  vereehen  sind.  Man 
nennt  sie  Aufaaagekilmme.  Bin  gleicher  Bügel  mit  Meseingcylindern  dreht 
sich  um  eine,  die  Äxe  der  Scheibe  umfassende  Messingröhre  vom  an  dem 
Lager  derselben.  Der  eine  der  Bügel  wird  mit  seinen  Endcylindem  gegen 
die  Reibzeuge  gelegt,  der  andere  am  9^  gegen  den  ersten  gedreht.  Die 
Fassung  des  Bügels  an  der  Eurbelscite  ist  mit  einem  Draht  verbunden, 
der  zur  Erde  abgeleitet  wird.  Je  nachdem  der  Bügel  am  Conductor  oder 
der  an  der  EurbeUeite  die  Reibzeuge  berührt,  ladet  sich  der- Conductor 
mit  negativer  oder  positiver  Elektrioität.  An  den  Reibzeugen  befestigte, 
etwa  60"  umfassende  Wachstafietquadranten  zwischen  den  ersteren  und 
den  um  90''  dagegen  gedrehten  Aufsaugem  schützen  die  Scheibe  vor  der 
Berührung  mit  der  Luft*).     Ueber  ihre  sonstige  Wirkung  s,  §.  179. 

171  DieUaschine  von  vanMarnm^  unterscheidet  sich  von  der  soeben 
beschriebenen  im  Wesentlichen  nur  dadurch,  dass  die  Metallbügel  auf 
beiden  Seiten  der  Scheibe  nur  in  einfachen  radial  gest«Ilten  Hetalloylln- 
dem  als  Aufsaugem  enden,  die  also  nur  von  einer  Seite  der  Scheibe  El ek- 
triciät  entziehen, 

172  Statt  der  Glasscheibe  bat  man  schon  sehr  früh  Glas cylin der  e  ange- 
wendet, die  eich  an  einem,  unterhalb  oder  an  der  Seite  parallel  ihrer  Axe 
angebrachten  Reibzeug  reiben ,  welches  auf  Glasfüasen  steht  und  abge- 
leitet oder  mit  einem  besonderen  Conductor  A  verbunden  werden  kann, 
Fig.  34.  Auf  der  dem  Roihzeug  diametral  gegenüberliegenden  Seite  be- 
findet sich  der  Axe  parallel  ein  Aufsaugekamm ,  der  mit  dem  durch  ein 
Gestell  isolirten  Conductor  B  verbunden  ist^). 

In  früheren  Zeiten  hat  man  auch  Glaskugeln  an  Stelle  der  Cylinder 
und  Scheiben  benutzt.  Schon  bei  den  Cjlindem,  welche  selten  in  der 
Richtung  parallel  zur  Axe  ganz  gerade  sind,  ist  meist  das  feste  Anliegen 
der  Reibzenge  auf  ihrer  ganzen  Fläche  sehr  schwer  zu  erreichen;  bei 


')  Die  Details  zum  Theil  nach  Biesa,  Beibungselektr.  1,  p.  270,  a.  fl^e., 
der  auch  noch  einige  andere  iwei^kmäsiiige  Comitruotioneii  der  Hasohine  be- 
Bclireibt.  Bei  der  Ülteren  jetzt  kaum  noch  gebrauchten  Maechiue  von  Rama- 
den (IT76)  laufe  dieficheibe  in  eiuem  Bchmalen  vertiu&len  Holzrahmen,  in  dem  oben 
nud  unten  Reibzeuge  angebracht  sind ,  welche  im  WinkelabBtand  von  180"  auf 
die  Scheibe  drücken.  In  der  Horizontalebene  umfassen  die  Bebeibe  Cfi'imiige 
Aufsauger  mit  Meisingapitzen,  welche  an  zwei  auf  QlasfuBse  parallel  neben  ein- 
ander gestellten,  cylindrischen  Conductoien  befestigt  sind.  Die  A:<en  dei'selben 
stehen  auf  der  Ebene  der  Scheibe  neukrecUt.  Ihre  tud  der  Scheibe  entfernten 
Enden  sind  durch  ein  metallenes  Querstüuk  verbunden.  —  ^)  van  Marum, 
Beschreibung  einer  grossen  ElektrisirmaBchine,  2.  Folge,  p.e2,  Leipzig  179B*. — 
8)  Zuerst  von  Pater  Gordon  und  Winckler  (Gedanken  ^an  den  Eigeuscbar- 
ten  etc.  der  Blektricität,  Leipzig  1744,  8")  conatruirt.  Viel  gebraucht  wurden 
namenüich  die  Maschinen  von  Nairne  (Phil.  Trans.  1774,  p.  79*). 


Cylindermaschinc.  141 

den  Kngeln  ist  dies  noch  riel  mehr  der  Fall.    Mau  beschränkt  sieb  des- 
halb jetzt  fast  ausschliesBlich  auf  die  Construction  der  ScheibeDmascbiaeD, 

Fig.  34. 


am  Bo  mehr,  als  man  sich  znr  Hervorbringnng  grosser  Elektricitätameii' 
gen  überwiegend  der  InfluenzmaschiDen  bedient. 

Wir  wollen  jetzt  die  einzelnen  Tbeile  der  Maschinen  näher  betrachten.  173 
Die  Reibzenge  müssen  so  breit,  der  Druck  gegen  die  geriebenen  Glas- 
körper muss  so  bemessen  sein,  dasa  alle  einzelnen  Stellen  des  letzteren 
beim  Durchgang  durch  die  ReibzeQge  mit  dem  Amalgam  darauf  in  Be- 
rähmng  kommen.  Eine  weitere  Vergrösserang  der  roibenden  Flüche 
und  stärkerer  Druck  beförd^  die  Elcktricitiltserregung  nicht  weiter. 
Deshalb  ist  es  auch  zweckmässiger,  wenn  die  Scheiben  u.  s.  f.  ebene  Flä- 
chen haben,  unter  das  Leder  der  Beibzenge  nur  einige  Schichten  Flanell 
oder  dergleichen  zu  legen,  nicht  ahor  eine  welche  Polsterung,  welche 
mit  der  Zeit  ihre  Elasticität  verliert. 

AlsÄmalgam  benutzt  man  jetzt  gewöhnlich  das  von  Kien  majer>)'  174 
1  Thl.  Zinn  und  1  Tbl.  Zink  werden  zusammen  geschmolzen,  dann  2  Thle. 
Quecksilber  zugefügt.  Das  Gemenge  wird  in  einer  mit  Kreide  auage- 
strichenen  Holzbüchse  bis  zum  Erkalten  geschüttelt.  Das  Amalgam  wird 
möglichst  fein  gepulvert  und  auf  das  mit  Totlkommen  waBserfreiem  Fett, 
z,  B.  Cacaobutter,  dünn  bestricheno  Leder  des  Reibzeuges  eingerieben. 
Auch  gewöhnliches,  von  einem  alten  Spiegel  abgekratztes,  mit  etwas 
Quecksilber  verriebenes  Zinnamalgam  ist  ganz  brauchbar*). 
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175  Ueber  die  Wirksamkeit  Terscbiedener  Stoffe  auf  dem  Raibzeng  hat 
£.  BecquereP)  einige  VerEuche  angestellt. 

Ein  Fnnkenmikrometer  wurde  mit  dem  Coudnctor  der  Scheibenelek- 
triBirmaohine  verbunden  und  der  Maxi  malabstand  Ä  der  Kngeln  beBtimmt, 
bei  dem^  bei  gleich  mäastger  Drehung  der  Sobeibe  noch  Funken  Qber- 
schlngen,  wenn  auf  die  Keibzeuge  mit  etwas  Fett  verschiedene  PaWer 
gebracht  wurden.  Demnach  ist  fQr  Zink-Ziunamalgam ,  Musivgold  A 
=  100  bis  UOmm,  Talk,  Schwefelantimon ,  Braunstein,  Mehl  70  bis 
100  mm,  Gaskohle,  Graphit,  Zinkoxyd  40  bis  80  mm,  Stanniol,  Schwefel- 
blumen 20  bis  40  mm,  Bärlappsamen,  Seifenpulver,  A  sehr  klein- 

176  Mehr  Reibzeuge  and  Aufsauger,  als  je  zwei  diametral  gegenüber 
stehende  anzuwenden,  ist  nicht  ratfasam,  da  dann  der  Abstand  zwischen 
ihnen  zn  klein  wird  und  ein  Uebergang  der  Elektricität  der  Ladung  des 
Conductors  eine  Grenze  setzt.  Sonst  würde  dieselbe  cet.  par.  der  Anzahl 
der  Reibzenge  proportional  sein. 

Im  Uebrigen  Ist  die  in  den  Maschinen  erregte  Elektricitfitamenge, 
abgesehen  von  Nebenumständen,  ungleichen  Reibungen,  Ableitungen  u.  s.  f., 
der  in  der  Zeiteinheit  geriebenen  Fläche  dee  Dielektricums,  also  der  Zahl 
der  Umdrehungen,  der  Oberfläche  der  Scheibe  oder  des  Cylinders  der 
Maschine  und  der  Länge  des  Reibzenges  proportional  (s.w. u.). 

177  Die  Scheibe  (resp.  der  Cylinder)  der  Elektrisirraaschine  ist  aus  stark 
kieselhaltigem,  gut  isolirendem  und  wenig  hygroskopischem ,  recht  ebe- 
nem und  dflnnem  Spiegelglas  herzustellen,  damit  die  Reibzeuge  gleich- 
massig  berührt  werden  und  die  Elektricitäten,  welche  in  das  Innere  des 
Glases  eindringen  könnten,  in  möglichster  Dichtigkeit  an  der  Oberfläche  an- 
gehäuft bleiben.  Man  prüft  das  Glas,  indem  man  ein  Stflck  davon  längere 
Zeit  an  der  Luft  liegen  lässt,  dann  nach  Abreiben  mit  einem  leinenen 
Tuch  auf  einem  amalgUmirten  Leder  reibt  und  sieht,  ob  es  kleine  Kör- 
per, wie  Papierschnitzel  u.dergl.  m.,  etark  anzieht.  Oft  wird  nach  länge- 
rem Gebrauch  die  obere,  mehr  hygroskopische  Schicht  der  Scheiben  ent- 
fernt und  sie  wirken  besser.  Zur  Reinigung  nach  längerem  Gebrauch 
reibt  man  sie  am  besten  mit  einem  leinenen  Tuch  mit  Benzol  ab.  Wirkt 
eine  Maschine  wegen  der  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  mehr  ordentlich, 


amalgam  {*  Thle.  Zink  und  i  Till.  Quecksilber)  ist  von  Biggini  (PUiL  Trans. 
ITTS ,  p.  8S1*)  eingeführt  worden.  Neaerdings  wird  empfohleu  von  Brante 
(Inst.  1873,  p.  244*)  ein  Amalgam  aus  8  Oewtbln.  Wismuth,  5  Blai,  3  Zinn 
und  T  bis  S  Qaecksilberi  Hearder  (Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  2a0,  ISas*)  9  Oe- 
wthle.  Qoecksilber,  5  Zink,  3  Zinn;  Böttger  (Pogg.  Ann.  137,  p,  175,  1869*) 
2  Gewthle.  reines  Zink  und  1  Quecksilber.  Dietleu  (FolyL  Oentralbt.  1871, 
p.  399*)  reibt  Zinkxpähne  und  Quecksilber  unter  Petroleum  zu  einem  harten 
Amalgam  zusammen,  welches  er  nachher  dnrch  Pressen  vom  Petroleum  befVeit. 
Tarelli  (Cimento  7,  p.  360,  1858)  wendet  weiche  Kohle  an. 

■)  E.  Becqnerel,   Compt.  rend.  42,  p.  46,  1855*;  Pogg.  Ann.  98,  p.  509, 
1858*. 
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H>  bewirkt  eio  radialer  Strich  tod  Talg  aaf  beiden  Seiten  der  Scheibe, 
dsm  dieselbe  sich  bei  derDrehnng  mit  einer  dQnnen  Fettschicht  bedeckt, 
wodoFch  der  Niederschlag  der  Feuchtigkeit  vermindert  und  die  Maschine 
wirksamer  wird  •). 

An  Stelle  des  GlaeeB  hat  man  viele  andere  Stoffe  benutzt;  nament-  178 
Uch  E.B.  in  den  Scheiben maschineu  Scheit ackplattcn,  die  leicht  zerbrechen, 
Mwie  Ebonitplatten,  webei  indess  die  Reibzonge  statt  mit  Amalgam 
mit  Pelzwerk  bekleidet  werden.  Die  Ladung  des  Condnctora  ist  dann 
negativ.  Die  ziemlich  echnelle  Veränderung  der  Oberfläche  des  Ebonita 
dnrch  Oxydation  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  welche  durch  die 
Ozonirung  des  Sauerstoffs  der  Luft,  Bildung  von  salpetrichter  Säure  u.  a.  f. 
beschleunigt  wird,  beeinträchtigt  die  dauernde  Anwendung  desselben, 
yeräoderte  Scheiben  kann  man  durch  Abreiben  mit  Magnesia  usta  und 
Wasser  and  nachheriges  Trocknen  wieder  brauchbar  machen  *). 

Ausserdem  hat  man  Maschinen  mit  Scheiben  von  Guttapercha'),  auch 
mit  Wollenzengstreifen ,  welche  über  zwei  Walzen  gespannt  waren  and- 
so  einerseits  zwischen  den  mit  Pelz  überzogenen  Reibzengen,  andererseits 
zwischen  den  Kämmen  des  Conductors  hindurchgingen*),  mit  Papier- 
streifen, mit  Streifen  von  Pyroxylinpapier  u.  s.  f.  hergestellt.  Alle  diese 
Conttructtonen  sind  wegen  der  Hygroskopicität  und  der  geringen  Dauer- 
halUgkeit  der  Substanzen  nicht  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen,  — 
OttovonGuericke')  constrairte  seine  Maschine  aus  einer  grossen  Schwe- 
felkogel,  an  der  er  direct  die  Versuche  zeigte,  ohne  die  Elektricitftt  erst 
auf  einen  Conductor  zu  übertragen. 

Sind  die  Reibzeuge  nicht  mit  den  isolirenden  Zeugstücken  versehen,  179 
welche  bis  nahe  an  die  Auffangkämme  des  Condactors  reichen,  so  gleicht 
steh  an  der  Stelle,  wo  der  geriebene,  z.  B.  positiv  elektriairte  Isolator 
anter  dem  Reibzeuge  hervortritt,  seine  Elektricität  mit  der  entgegenge- 
setzten Elektricität  des  Reibzeugs  aus,  oder  wird  durch  dasselbe  abge- 
leitet. Kleine  Funken  und  Lichtbüsohel  sind  daselbst  im  Dunkeln  zu 
erkennen.  Bringt  man  aber  die  isolirenden  Zengstücke  an,  so  ist  die 
Spannnngsdifferenz  zwischen  der  Glasplatte  und  ihnen  etwa  eben  so  gross, 
wie  zwischen  ersterer  und  dem  Reihzeuge");  die  Trennung  derentgegen- 
gesetzt  dorcb  Contact  geladenen  Körper  tritt  erst  an  ihren  Enden  ein, 
und  da  sie  schlecht  leiten,  können  die  Elektricit&ten  daselbst  sich  nicht 
TBilig  ausgleichen.     Somit  sind  sie  ganz  wesentlich,  am  die  Zufuhr  der 


>)  Hüncli,  Compt.  rend.  30,  p.  47,  1851*.  —  *)  Qrnel,  Pore.  Ann.  156, 
P.4S2,  1875*,  —  »)  Barlow,  Phil.Mag.  [3]  37,  p.  428,  1850V  —  *)  WalkieTS 
de  St.  Amand,  Lichtenberg  u.  A.  sieLe  aahler'a  Wörterbuch,  S.  Cap.  Elek- 
tririmuschiDe*.  —  *)  Otto  von  Ouericke,  Eiperimentanova Am»l«rd.  1872*. 
Heue  Ausgabe,  I«ipzjg,  Brngrulin,  1881*.  —  ^)  Tergl.  Helmholtz,  Wied.  Ann. 
7.  p.  346,  ]e78', 
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Elektricität  zum  CoDdnctor  zu  befördern.  Zugleich  hindern  sie  die  Zer- 
atreuang  der  Elektricität  au  die  Luft. 

Man  stellt  sie  am  besten  aus  WachstafTet  oder  ans  dfln&er  gelber, 
etwa  uoch  geölter  Seide  dar,  die  aussen  lackirt  wird.  Sie  messen  genau 
au  den  Isolator  anliegen.  —  Legt  mau  z.  B.  bei  einer  CyliudermaBcbine 
der  DrehungBäxe  dee  Cylinders  parallel  eine  Schnur  zwischen  die  Seide 
und  den  Cytiuder,  so  sinkt  die  Ladung  des  Conductors  cet.  par.  auf  die 
Hälfte  oder  ein  Viertel.  Deshalb  formt  man  die'se  Belege  namentlich  fflr 
CflLoderm aschinen  bcseer  aus  parallelen  Über  einander  greifenden  Setden- 
Btreifen,  die  keine  Falten  bilden  und  eich  an  die  zuweilen  ungleich  wei- 
ten Cjllnder  überall  auEchliessen  >). 

Die  Zengstücke  brauchen  etwa  nur  auf  Va  des  von  den  geriebenen 
Tbeilen  bia  zu  den  Auffangskämmen  durchlaufenen  Raumes  zu  reichen. 

ISO  Die  AnfFanger  des  Conductors  mQssea  selbstverständlich  nur  über  die 

geriebenen  Stellen  der  Isolatoren  hinüberreichen;  ihre  Spitzen  könuen 
event.  ein  wenig  dem  Reibzeug  zugewendet  sein.  Dem  Conductor  selbst 
giebt  man  zweckmässig  eine  laugcyliudrische  Form,  oder  verlängert  ihn 
durch  einen  Metallarm  mit  Kugel.  Hierdurch  sammelt  sich  bei  der  In- 
fluenz durch  die  Elektricität  des  Isolators  die 
letzterem  gleichnamige  Elektricität  auf  der  den 
Auflängern  abgekehrten  Seite  möglichst  fem 
von  ihm  an  und  kann  nicht  durch  ihre  Rück- 
wirkung den  Cebertritt  der  Elektricitäten  des 
Isolators  hemmen. 
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Zur  Schätzung  der  Ladung  des  Conductors 
dient  das  Quadrantelektrometcr  von  Henley, 
welches  aus  einem  auf  den  Conductor  aufzu- 
setzenden Metallstab  besteht,  an  dem  ein  um 
ein  Chamier  C  drehbares,  unten  mit  einem  Eork- 
kü gelchen  belastetes,  dünnes  Stäbchen  von  leich- 
tem Holz  hängt.  Ein  Halbkreis  von  Elfenbein 
gnstattet  bei  der  Elektrisirung'  des  Apparats 
die  Hebung  des  Stäbchens  in  Folge  seiner  Ab- 
stosBung  von  dem  Metallstab  zu  bestimmen.  — 
Genaue  Messungen  lässt  der  Apparat  nicht  zu  ^. 

Will  man  die  Wirksamkeit  verschiedener 
Maschinen  bei  gleichem  Conductor  mit  einan- 
der vergleichen,. BO  kann  man  in  einer  gegebe- 


1)  Hearder,  Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  2B0,  1858*.  —  •)  Eine  Ter&naemng 
von  Baxtorph,  ilie  indess  da*  ln«l:rumeat  auch  nicht  zu  senaaeren  Mesann- 
^äti  geeignet  macbt,  Targl.  Saxtorph,  Elektricitfttslelue  f,  p.  TS*;  Riess, 
Beibtingselektr.  1,  p.  58,  §.  bi'.  « 
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nenZeit  die  Zahl  derFankeu  zählen,  welche  bei  gleicbechneller  Drehung 
TOD  einer  Stelle  des  Condnctora  xa  einer  gegenübergestellten,  zur  Erde 
abgeleiteten  Kugel,  oder  zwischen  den  einander  auf  eine  bestimmte  Ent- 
femnng  genilherten Kugeln  eines  Henley'schen  Ausladers  überspringen, 
deren  eine  mit  dem  Conductor,  deren  andere  mit  der  Erde  verbanden 
ist ').  Han  kann  auch  mit  dem  Conductor  eine  aussen  zur  Erde  abgelei- 
tete Laae'sche  Maassflasche  verbinden  und  deren  Entladungen  zfthlen. 

Bei  den  Elektrisirmasch inen  sind  die  Gestalten  derTheile,  auf  denen  183 
sieb  die  positive  und  negative  Elektrioit&t  ansammelt,  nicht  gleiob,  so 
E.  B.  auch  nicht  bei  der  Maschine  von  van  llaram,  wenn  man  die 
Änfsanger  des  Condnctors  der  Scheibe  gegenüberstellt  oder  mit  dem 
Reibzeng  verbindet;  die  Vertheitnng  der  beiden  Elektricitäten  ist  also 
in  beiden  Fällen  eine  verschiedene.  Da  das  Reibzeug  mehr  scharf  gebo- 
gene Stellen  darbietet,  aas  denen  die  negative  EllektriciUt  frei  entwei- 
chen kann  (wiüirend  den  Aufsaugespiteen  des  positiv  geladenen  Condnc- 
tors stets  die  positiv  geladene  Scheibe  gegenübersteht),  ao  sammelt  sich 
Oberhaupt  hierbei  die  negative  Elektricit&t  meist  in  geringeren  Mengen 
anf  den  mit  dem  Reibzeng  verbundeneu  Conduotoren  an.  Hieraus  erklS- 
ren  sich  manche  scheinbare,  später  zu  erwähnende  Versohiedenheiteu  im 
Verhalten  beider  Elektricit&ten. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Verhältnisse  einer  Scheiben maachine,  183 
bei  der  die  Kämme  des  Conductors  die  beiden  geriebenen  Seiten  der 
Scheibe  umfassen.  Treten  die  geriebenen  Stellen  an  die  Aufsauger  heran, 
ao  rertheilt  die  positive  Elektricität  beider  Seiten  der  Scheibe  in  den 
Kämmen  negative  Elektricitfit;  während  sich  die  positive  zu  den 
ferneren  Theüen  des  Conductors  begiebt.  Bei  der  grossen  Dichtig- 
keit der  negativen  £lektricität  an  den  Spitzen  der  Anfsauger  gleicht 
sie  sich  mit  der  positiven  der  Scheibe  schon  in  sehr  geringen  Quantitäten 
ans,  der  Conductor  ladet  sich  positiv,  die  Scheibe  wird  unelektrisch. 
Eine  Grenze  für  diese  Ausgleichungen  rcsp.  für  die  Ladung  des  Conduc- 
tors ist  gegeben,  wenn  die  Anziehung  der  negativen,  influenzirten  Elek- 
tricität  an  denAufsangem  des  Conductors  durch  die  positive  der  Scheibe 
gleich  ihrer  Anziehung  durch  die  positive  Ladung  der  übrigen  Theile 
des  Condnctors  ist  (wobei  die  abstossende  Wirkung  der  letzteren  gegen 
die  Elektricität  der  Scheibe  vemachläseigt  ist).  Je  dichter  sich  also  auf 
der  Scheibe  die  positive  Elektricität  anhäufen  kann,  desto  stärker  ist  die 
l«dnng  des  Conductors.  Würde  man  das  Reibzeug  isoürt  lassen,  so 
kannte  die  Scheibe  sich  hierbei  nach  Herstellang  des  erwähnten  Zustan- 
des  cur  bis  zu  einer  solchen  Dichtigkeit  mit  positiver  Elektricität  laden, 
dass  die  Anziehung  derselben  gegen  die  negative  Elektricität  des  Beib- 
Kngi  bei  ihrer  Berührung  gerade  der  elektrischen  Scheidnngskraft  gleich 
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wäre,  welche  an  der  Contactstelle  von  Relbzeag  und  Scheibe  die  Elek- 
tricitäten  von  einander  scheidet.  Wird  aber  das  Reibzeng  abgeleitet, 
so  kann,  abgesehen  von  secundären  EJnöüasen,  die  Dichtigkeit  auf  der 
Scheibe  auf  das  Doppelte  ansteigen  (vgl.Thl.I,§.214).  Zugleich  wird  in 
Folge  der  veränderten  Vertheilnng  die  directe  Ausgleichung  der  Elektri- 
cit&ten  zwischen  Conductor  nnd  Reibzeng  vermindert,  und  entsprechend 
wächst  die  Ladung  des  Conductors  nahe  bis  zum  Potential  der  Scheibe. 
Begrenzt  ist  dieselbe  auch  dadurch,  dass  bei  einer  bestimmten  Dichtig- 
keit Elektricität  an  die  umgebende  Luft  oder  die  benachbarten,  am 
stärksten  influenzirten  Leiter,  namentlich  an  den  stärkst  gekrämmten 
Stellen  abgegeben  wird. 

184  Wird  die  Scheibe  der  MMohine  am  Reibzeng  gerieben,  so  werden 

nicht  allein  (wie  man  wohl  annahm)  ihreMolecüle  dielektrisch  polaris irt, 
sondern  die  geriebenen  Flächen  der  Scheibe  laden  sich  mit  freier,  z.  B. 
positiver  Elektricität,  welche  hauptBächlich  inäuenzirend  wirkt  Findet 
die  Reibung  an  beiden  Seiten  statt,  so  kehren  ausserdem  die  Moleoüle 
ihre  negativen  Pole  nach  aussen,  ihre  positiven  nach  innen.  Gehen  beide 
Flächen  der  Scheibe  an  den  Aufsaugern  vorbei,  so  werden  sie  zunächst 
nnelektrisch,  oder  bleiben  noch  schwach  positiv,  da  zum  Uebergang  der 
Elektricität  von  den  Kämmen  zur  Scheibe  ein  endliches  Potential  erforder- 
lich ist.  Sind  die  Flächen  aber  bereits  längere  Zeit  gerieben,  so  dringt 
die  positive  Elektricität  tiefer  in  das  Innere  der  Scheiben  ein;  dann  kann" 
mehr  negative  Elektricität  vom  Conductor  auf  die  beiden  Seit«n  der 
Scheibe  übertreten,  als  positive  auf  ihrer  äusaersten  Oberfläche  vorhanden 
ist;  die  letztere  erweist  sich  nach  dem  Vorbeigang  bei  den  Aufsaugern 
oberflächlich  negativ.  Beim  Herantreten  an  die  Reibzeuge  giebt  sie  diese 
negative  Elektricität  ab.  Die  Ladung  der  Scheibe  mit  positiver  Elek- 
tricität vom  Reibzeug  bis  zu  den  Aufsaugern,  mit  negativer  von  letzteren 
bis  zu  dem  Reibzeug  kann  man  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennige- 
Schwefelpulver,  wobei  man  die  nicht  untersuchte  Fläche  auf  eine  abge- 
leitete Metallplatte  legt,  nachweisen,  oder  indem  man  der  Scheibe  von 
beiden  Seiten  zwei  Metallplatten  an  isolirenden  Handhaben  nähert,  die- 
selben vorübergehend  ableitet,  die  Ableitung  entfernt  und  die  nunmehr 
der  Scheibe  entgegengesetzt  geladenen  Platten  an  einem  Elektroskop 
prüft.  Hat  man  die  Maschine  längere  Zeit  gebraucht,  so  kann  auch 
die  vom  Conductor  kommende  negative  Elektricität  in  das  Glas  ein- 
dringen, sie  wird  nicht  völlig  vom  Reibzeug  abgeleitet.  Dann  wirkt  dio 
Maschine  beim  Durchgang  durch  dasselbe  schwächer.  Lässt  man  sie 
stehen ,  80  dass  jene  Elektricität  sich  mit  der  noch  tiefer  eingedrunge- 
nen positiven  vereint,  so  wirkt  die  Maschine  wieder  stärker.  —  Dasselbe 
kann  man  durch  Reiben  am  Reibzeug  unter  Entfernung  des  Conductors  er- 
zielen ,  wobei  sich  mehr  positive  Elektricität  auf  der  Scheibe  anhäuft '). 


')  Buff,  Lieb.  Ann.  119,  p.  531,  1861*. 
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Werden,  wie  bei  der  Mnaobiue  von  van  Marum,  der  auf  beiden  185 
Seiten  geriebenen  Scheibe  nur  von  einer  Seite  die  AufBaugekämme  ge- 
nähert, Bo  wirkt  die  Ladung  der  Scheibe  auf  beiden  Seiten  durch  Influenz 
«nf  die  Kämme,  wenn  auch  auf  der  ihnen  zugekehrten  Seite  stärker,  als 
auf  der  abgekehrten  Seite.  Demnach  strömt  von  den  Kämmen  etwna 
weniger  als  die  doppelte  negative  Elektricitätameuge  auf  die  erstere  Seite, 
als  positive  Elektricität  darauf  angesammelt  ist,  bis  das  Potential  anf 
die  negative  Elektricität  in  den  Kammspitzeu  zu  klein  ist,  um  einen 
Uebergang  derselben  in  Funkeuforni  auf  die  Scheibe  zu  veranlassen. 
Im  Ganzen  wird  also  dem  Condactor  beinahe  ebenso  viel  negative  Elek' 
tricität  entzogen,  wie  mit  Aufsaugekämmen  auf  beiden  Seiten ;  die  Maschine 
wirkt  bei  gleicher  Drebungsgesch  vindigkeit  fast  ebenso  stark.  Die  Scheibe 
ist  jetzt  auf  der  ersten  Seite  negativ,  auf  der  nicht  dem  Kamm  gegen- 
Aberst«henden  Seite  nach  wie  vor  positiv  geladen,  was  anf  die  vorher 
angegebene  Weise  erkannt  werden  kann.  Bei  der  Reibung  am  Reibzeng 
stellt  sich  die  frohere  Ladung  wieder  her. 

Sind  der  Scheibe  von  beiden  Seiten  die  Aofsaugekämme  genähert, 
steht  aber  der  eine  näher,  sd  wird  entsprechend  die  dem  letzteren  gegen- 
überliegende Seite  der  Scheibe  überwiegend  negativ,  die  andere  positiv. 

Wird  die  Scheibe  nur  von  einer  Seite  gerieben ,  so  wird  auch  nur  18H 
anf  dieser  freie  positive  Elektricität  angeb&uft,  die  dielektrischen  Molec Die 
kebren  sich  derselben  mit  ihren  negativen  Polen  zu,  und  der  nicht  gerie- 
benen Fläche  mit  ihren  positiven.  Geht  die  Scheibe  durch  die  beidersei- 
tigen Anfsangekämme  hindurch,  so  strömt  namentlich  zur  geriehenen 
Fläche,  schwächer  auch  durch  die  Durchwirkung  der  Elektricität  anf 
derselben  und  die  Wirkung  der  positiven  Elektricität  der  polarisirten 
Holecüle  auf  der  nicht  geriebenen  Fläche  zu  letzterer  negative  Elektri- 
cität von  den  Kämmen  über.  Die  Scheibe  ist  nunmehr  auf  beiden  Seiten 
negativ  geladen.  Die  Ladung  des  Condnctors  ist  etwas  kleiner,  als  bei 
beiderseitiger  Reibung^). 

Findet  aach  hier  die  Ableitung  nur  anf  der  geriebenen  Fläche  187 
statt  (wie  ganz  analog  hei  den  Cylindermaschinen),  so  wird  die  hintere 
Fläche  (die  innere  Fläche  des  Cylinders)  nur  durch  dielektrische  Pola- 
risation positiv  und  depolarisirt  sich  wieder  bei  Entladung  der  ge- 
riebenen Fläche  an  den  Aufsangem.  Die  .hintere  Fläche  wirkt  eben 
nicht.  Leitet  aber  die  nicht  geriebene  (innere)  Fläche,  etwa  durch  oher- 
ßächliche  condensirte  Fenchtigkeiteschichten,  und  ist  sie  durch  die 
Fassungen  und  dos  Gestell  zur  Erde  abgeleitet,  bo  ladet  sie  sich  atimählich 
durch  Influenz  negativ,  wodurch  der  Uebertritt  der  negativen  Elektricität 


_. ..  ^j..  ,  elli,  Cimento 

L  1858,  wobei  inAeta  Aie  Verhältnisse  oiclit  immer  ganz  klargelegt  sind. 
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von   den  Aufaitugem  zu  der  geriebenen   Fläche   verriagert  wird.     Die 

Maschine  wirkt  sohw&cher  •). 

la  der  That  läset  sich  ane  demselben  Grunde  eine  innen  benetzte 
Glasröhre  durch  Reiben  anf  der  Äusaenfläche  scheinbar  nicht  elektrisch 
machen^),  sie  zieht  kleine  Körperchen  wegen  der  Wirkungen  der  Elek- 
tricität  anf  der  Aoasenfläohe  und  der  entgegengesetzten  Influenzelektnoi- 
t&t  anf  der  Innenfläche  kaum  an.  —  Bringt  man  ebenso  zwischen  zwei 
anf  dieselbe  Axe  anfgesetste  Scheiben ,  welche  mit  ihren  Aosseafläcbeu 
an  den  Reibaeugen  und  den  Aofeangekämmen  eines  gemeinsamen  Gon- 
duotors  vorbeigehen,  abgeleitete  Spitzen  an,  die  sich  beiden  Scheiben  zu- 
wenden, so  ladet  sich  bei  der  Drehung  derselben  der  Conductor  nur 
schwach,  da  hier  ans  den  influenzirten  Spitzen  auf  die  Innenflächen  die 
entgegengesetzte  ElektriciUt  übergeht,  wie  anf  den  Aussenfläohen  er- 
regt ist"). 

18S  Läset  man   die  Scheibe  einer  El ektneirm aschine  nach  Entfernung 

der  ieolirenden  Zengstücke  an  dem  isolirten  Reibzeug  Torheirotiren ,  so 
gleicht  sich,  wie  schon  erwähnt,  an  der  AttBtrittBBtelle  der  Scheibe  aus 
dem  Reibzeug  die  positive  Elektricität  der  ersteren  mit  der  negativen 
des  letzteren  partiell  aas.  So  entsteht  ein  Strom  negittiver  Elektricität 
in  dem  Reibzeng  in  der  Richtang  der  Drehung  der  Scheibe,  ein  gleich- 
werthiger  Strom  positiver  in  entgegengesetzter  Richtung.  Verbindet  man 
den  vorderen  und  hinteren  Band  des  Reibzengs  mit  einem  Galvanometer, 
Bo  zeigt  dieses  den  betreffenden,  im  Galvanometer  von  der  Aostrittestelle 
zur  Eintrittsstelle  des  Isolators  in  das  Reibzeug  verlaufenden  positiven 
Strom  an.  Bei  wiederholter  Drehnng  der  Scheibe  müBste  bald  eine  Masi- 
malladung  des  Isolators  und  Reibzeuges,  also  ein  Gleichgewichtsznstand 
eintreten.  Da  aber  die  Scheibe  sich  durch  Berührung  mit  der  Luil  theil- 
weise  entladet,  so  dauert  der  Strom  an*). 

189  Zöllner')  hat  derartige  Ströme  beobaohtef,  indem  er  auf  eine  Glas- 

walze ein  auf  Gummi  elaaticum  geklebtes  Stück  Schafleder  von  40  mm 
Länge  und  25  mm  Breite  mittelst  zweier  zu  seitlichen  Ständern  gezogener 
seidener  Schnüre  oder  Bänder  presste,  anf  beiden  Seiten  des  Reibzeugea 
Stanniolstreifen  zwischen  Gummi  und  Leder  einklebte  nnd  dieselben  durch 
Klemmschrauben  mit  einem  SpiegelgaWanometer  verband.  Bei  der 
Drehung  der  Walze  ergaben  eich  Ströme  von  der  oben  angeführten 
Richtung.  Wurde  das  Leder  amalgamirt,  so  wuchs  die  Stärke  der  Ströme. 
Wurde  vor  dem  Reibzeug  ein  der  Walze  genäherter  MetatIkamm  an- 
gebracht nnd  ebenso  wie  das  Reibzeug,  dessen  beide  Klemmschrauben 
verbunilen  waren,    mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  gesetzt,   so 

1)  Vergl.  Buff,  1.  c.  —  ')  Beccaria,  Elettncismo  artif.  p.  161;  Belli, 
Corso  di  fiflica,  3,  p.39'.  —  »)  Ebner  s.  Heitlinger.  Wiener  Bar.  38,  p.3flO, 
ie.'i9'.  —  <)  HelmboUn,  WietI,  Ann.  7,  :"«    isto*   —   «1  znllnBr    Tiar   n.  i> 

BächB.  Qe«,  IMTB,  p.  bV  ■  Pogg.  Ann.  158. 
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betrag  die  hierbei  aasgegUchene  Elektricitätameoge  etwa  am  t,64  mal 
so  viel,  als  im  Strome  des  Reibzenges  fQr  sich.  —  Selbst  verstand  lieh 
kann  man  beide  Str5me  vereint  dnrch  das  Galvanometer  leiten ,  indem 
man  den  einen  seiner  Leitnngsdrähte  mit  der  an  der  Anstrittsstelle  der 
Scheibe  befindlichen  Klemme  am  Reibzeug  and  dem  Kamm  davor,  den 
anderen  mit  der  Klemme  an  der  Eintrittsstelle  verbindet.  —  Werden 
beide  Klemmen  am  Reibzeng  nnter  einander  und  dann  durch  das  Gal- 
vanometer mit  dem  Eamm  verbanden,  so  gebt  durch  dasselbe  ein  Strom 
von  letzterem  zu  ersterem.  Wird  der  Isolator  durch  die  Reibnng  ent- 
gegengwetzt  erregt,  so  kehrt  sich  die  Erscheinung  um. 

Wird  eine  Reihe  von  Reibzeugen  neben  einander  aaf  der  Walze  an-  190 
gebracht  und  werden  je  die  vorderen  und  je  die  hinteren  Kanten  der- 
eelben  unter  einander  und  so  mit  dem  Galvanometer  verbanden,  so 
addiren  sich  die  Ströme  in  ihnen  bei  der  Drehang  der  Walze;  die  aus- 
geglichene Eiektricitätsmenge  w^bst  proportional  der  Zahl  der  Reib- 
seage,  abgesehen  von  Neben nm ständen.  Wird  um  die  Walze  ein  durch 
Seidenbänder  gespannter  Lederriemen  gelegt,  welcher  sie  auf  einem  weite- 
ren Theile  der  Peripherie  umfasst,  und  da,  wo  er  sie  nicht  berührt,  an  sei- 
nen Enden  geschlossen  ist,  so  erhält  man  beim  Aufsetzen  von  zwei  mit 
Galvanometer  drahten  verbundenen  Elektroden  ebenfalls  Ströme,  die  an 
allen  Stellen  des  Riemens  in  ihm  von  der  Trennangsstelle  von  den  einzel- 
nen Stellen  der  Walze  zu  der  ersten  Berit hmngsst eile  mit  denselben  ver- 
laufen ;  auch  wenn  man  etwa  noch  zwischen  den  Elektroden,  welche  auf 
die  fest  an  die  Walze  gedrückten  Theile  des  Hiemens  aufgesetzt  sind,  den 
Riemen  durch  einen  Seidenfaden  von  der  Walze  abhebt. 

Umgiebt  der  Lederstreifen  die  Walze  ganz  vollkommen,  so  ent- 
stehen beim  Aufsetzen  der  Elektroden  des  Galvanometers  auf  verschiedene 
Stellen  derselben  ähnliche  StrSme,  indess  von  veränderlicher  Richtung 
und  Intensität,  so  dass  sie  jedeofalla  von  der  ungleichen  Innigkeit  der 
Berührung  zwischen  Glas  und  Leder  beeiaflusst  sind. 

Gefettete  oder  mit  Wasser  angefeuchtete  Lederstreifen,  Streifen  von 
Leinwand,  Hanf  etc.  ergaben  analoge  Resnltale.  Aehnliche  Versuche  las- 
sen sich  auch  an  Scheibenmaechinen  anstellen. 

Ganz  ähnlich  verhalten  sich  Lederröhren ,  deren  Enden  mit  dem  191 
Galvanometer  verbunden  sind  und  durch  die  ein  Glasstab  hindurch  ge- 
zogen wird.  Der  Strom  geht  wieder  darch  das  Galvanometer  von  der 
Anstrittsstelle  des  Gtasstabes  zur  Eintrittsstelle.  Wird  umgekehrt  ein 
mit  einem  amalgamirten  Ledorstreifen  amwnndener  Glasstab  durch  eine 
SD  ihren  beiden  etwas  aufgeweiteten  Enden  aussen  und  innen  mit 
Stanniutringen  beklebte  Glasröhre  bindurcligeechoben,  so  ist  die  Stromes- 
richtung in  dem  die  Ringe  verbindenden  Galvanometer  entsprechend  der 
entgegengesetzten  Elektrisirung  der  Glasröhre  entgegengesetzt.  Wird 
die  Glaer&bre  dnrch  eine  mit  Schellack  überzogene  Glasröhre  ersetzt,  so 
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ist  wiedemm  in  Folge  der  entgegengesetzten  Klektriairung  die  Stromes-  . 
riohtuDg  umgekehrt. 

Aach  durch  ein  Elektroakop  kann  man  die  entgegengesetzten  La- 
dungen der  beiden  Enden  dea  Reibzeugs  nachweieen,  vobei  ea  indees 
vom  Reibzeug  noch  während  der  Reibnng  zn  trennen  ist,  weil  sieh  nach- 
her die  Elektricit&ten  über  eeine  Lederfläcbe  hinweg  atiBgleichen. 

192  Auch  Schering')  spannte  einen  nicht  amalgamirteu  Lederriemen 
Qber  eine  Glaswalze,  senkte  in  denselben  zwei  Stablspitzen  in  verschiede- 
nen Entfernungen  und  maaas  an  einem  Galvanometer  die  StromintensitAt. 
Der  Ausschlag  y  wurde  hei  fortgesetztem  Drehen  bald  constant,  war  aber 
anch  bei  gleicher  Spannung  des  Riemens  und  gleicher  Drehnngsgescbwin- 
digkeit  sehr  veränderlich.  Er  nahm  mit  dem  Abstand  d  der  Spitzen  sa 
und  konnte  durch  die  Formel  y  =  const  zAer"^  dargestellt  werden. 
Wurde  die  Walze  durch  einen  Sangkamm  abgeleitet,  so  wurde  der  Strom 
(etwa  3  mal)  stärker,  weil  dann  die  positive  Elektricitfit  nicht  wieder  zur 
Eintrittsstelle  zurückgefOlirt  wird. 

Nicht  in  allen  Fällen  ist  nach  Schering  an  beiden  Seiten  des 
Reibzengs  die  Elektricität  die  entgegengesetzte,  wie  Zöllner  angiebt. 
Besondere  bei  Ableitung  der  positiven  Elektricität  der  Waise  ist  das 
Reibzeng  an  beiden  Seiten  stark  negativ  (stärker  an  der  Eintrittsstelle) ; 
bei  nicht  abgeleiteter  positiver  Elektricität  ist  es  an  der  AustrittssteUe 
positiv,  wie  man  bei  Verbindung  derselben  dnrch  ein  Galvanometer  mit 
der  Erde  beobachten  kann^). 

193  Anf  der  Abgabe  der  Elektricität  des  einen  oder  anderen  geriebenen 
Körpers  an  die  Luft,  welche  das  Andauern  der  in  den  vorigen  beschrie- 
benen Erscheinungen   ermöglicht,   beruht   auch   folgender  Versuch  von 


eisen,  Eisen,  Bronze,  Hartgummi,  Holz  gespannt  uh<1  diCFelbcn  inRotatiiin  ver- 
setzt. Durcb  Ännäheru  einer  »bgeleitettn  Kugel  von  5  mm  Durclimeseer,  bis 
sie  geiade  iin  Dunkeln  ein  LichtbiiecLel  zeigte,  ivui-den  die  Curven  gleicher 
Bpanniillf;  untersucht.  Die  Figuren  ^6  und  UT  geben  für  niclitleitenile  und 
leitende  Bollen  ein  'Bpiepiel  derselben.  —  Je  nach  den  speciellen  Verhältnissen 
der  Versuche  ist  iudess  die  Btärke  der  Erregung  ziemlich  veriUidarlidi. 
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Felici'):  Vor  dem  Ende  des  Balkens  einer  Drehwage  ist  die  Wand  ihres 
Kuteiis  durch  Wachstaffet  geschlossen.  Davor  rotirt  ein  horizontaler 
Cylinder  von  Schellack  nm  eine  rerticale  Axe.  Zwischen  der  Drehwage 
und  dem  Cylinder  ist  ein  wollenes  Band  befestigt,  gegen  welches  bei  der 
Rotation  die  E^den  des  Cylinders  sich  reiben.  Dabei  wird  der  Arm  der 
Drehwage  nach  der  Seite  abgelenkt,  wohin  sich  das  ihm  benachbarte 
Ende  des  Cylinders  dreht,  wohl  weil  dasselbe  unmittelbar,  nachdem  es 
TOm  reibenden  Bande  kommt,  am  stärksten  elektrisirt  ist  and  darch  In- 
fluenz den  Balken  anzieht,  bei  der  Rotation  in  der  Luft  bis  zum  neuen 
Contact  mit  dem  Reibzeug  aber  einen  Theil  seiner  Eloktricität  verliert, 
also  eine  schwächere  Influenz  und  Anziehung  gegen  den  Balken  ausübt. 


II.    Berührung  und  Trennung  von  festen  Kürpern 
und  Flüssigkeiten.    Dampfelektrisirmaschine.    Strömungs- 
ströme. 

Wie  durch  die  Trennung  fester  Körper  von  einander,  welche  vorher  194 
in  ContAct  gewesen  sind,  eine  andauernde  Quelle  von  E^ektricität  her- 
gestellt werden  kann,  bo  kann  dies  auch  bei  der  Bewegung  von  Flüssig- 
keiten an  festen  Körpern  geschehen,  wie  wir  schon  Thl.  I,  §.  259  erwähnt 
haben. 

Hierauf  beruht  die  Dampfelektrisirmaschine  von  Armstrong'),  wel- 
cher zuerst  nach  der  zuiälligen  Beobachtnng  der  Elektricitätserregnng  beim 
Ausströmen  des  Dampfes  aus  einem  Dampfkessel  eine  analoge  Beobach- 
tung an  einer  auf  einer  isolirenden  Unterlage  stehenden  Louomotive  ge- 
macht hatte. 

Ein  auf  mehr  ab  sechs  Atmosphären  geprüfter,  von  innen  zu  heizender 
Dampfkessel,  Fig.  38  (a.f.S.),  von  etwa  44  cm  Durchmesser  und  96  cm  Länge 
mit  WasserBtandsrohr  nnd  Schornstein  steht  auf  vier  Olasfüasen.    Oben  ist 


Tergleiche  ancU  eine  auf  folgende  Hypotliesen  bitiiirta  Theorie  dieser  Er- 
BcbeiDungen  von  Blecke  (Wied.  Ann.  3,  p.  414,  187S*): 

Ein  tmendlicb  BClimaler  Streifen  werde  auf  einer  uuendlicli  grossen  isotireu- 
deu  Oberflnche  transversal  verschoben.     Dana  boü  Bein: 

1}  Die  in  der  Zeiteinheit  durcli  die  Reibung  auf  dar  Oberfläche  den  Reiben  - 
entwickelte  ElektricitätBmenge  proportional  dieser  Oberfläche. 

2]  Die  Hange  der  gesciiiedenen  Elektricität  proportional  der  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  der  Eeiber  über  die  Oberfläche  gefiihrt  wii-d. 

3)  Der  scheidenden  Kraft  des  Reibers  wirken  dia  von  der  gasuhiedeneu 
Elektricität  aoBgPübten  Kräfte  entgegen.  Diese  Kräfte  verursachen  eine  fort- 
dauernde Wieder vereiaigiing  dar  gencliiedeDcn  ElektricitSten.  Dia  dadurch  be- 
dingteu  BlefctricitätsverluBte  des  Reibers  nnd  Isolators  entspreclien  formell  den 
bei  der  Zentreuung  der  Elektricität  in  dieLuft  zur  Oeltung  kommenden  Gesetzen. 

<)  Felici,  H.  Cimento  19,  p.  345,  30,  p.  70*;  Arch.  des  sc  pliys.  et  nat. 
[2]  28.  p.  .142,  1896*.  —  ')  Armstrong,  Mecli.  Mag.  43,  p.  64,  TS4J*, 
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auf  deaselben  ein  Helm  mit  einem  tlabn  aufgeBetzt,  welcher  einen  isoli- 
reoden  Grifft  von  Hartgnmini  hat.  Ueber  dem  Hahn  ist  auf  dem  Kessel 
ein  gasBeiBerneB  Rohr  bc,  Fig.  39,  von  24  cm  Länge  und  5  cm  Dioke  an- 


gebracht, au  welches  sechs  horizontale  in  einem  Kasten  voll  kaltem  Was- 
ser liegende  Röhren  angesetzt  sind ,  durch  die  der  Dampf  ausströmt. 
Vom  sind  an  denselben  Mundstücke,  Fig.  40,  befestigt,  in  denen  ein 
Rohr  ab  von  hartem  Holz  steckt,   welches  im  Inneren  einen  mit  einer 
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Qoerplfttt«  vereebeDeDMeBsingnDgrr  trägt,  um  welche  der  Dampf  bermn 
gehen  vauas. 

Ein  Rohr  zwischen  dem  Kasten  und  Sobomstein  dient  zum  Abfahren 
des  darin  gebildeten   Dampfes.    In  den  Strahl   des  Dampfes   stellt  man 

'   Fig.  39.  Fig.  40. 


einen    in  einem  Rahmen  angebrachten  Spitzenbamra,  welcher  mit  einer 
auf  einem  Glasatab  stehenden  Metallkngel  verbunden  ist. 

Je  nachdem  man  die  negative  Elektricität  des  Kessels  oder  die  po- 
sitive des  Dampfes  auffangen  will,  leitet  mau  den  Kamm  oder  den 
Kessel  ab. 

Eine  solche  Maschine  liefert  sehr  bedeutende   Elek tri citätsm engen,   195 
so  dass  man  s.  B.  durch  eie  eine  Batterie  von  S6  Quadratfuss  Oberfläche 
in  30  Secunden  laden  kann.     Wird  ein  Galvanometer  einerseits  mit  dem 
Kessel,  andererseits  mit  der  Erde  verbunden,  so  zeigt  sieb  eine  mit  der 
Spannung  des  Dampfes  wachsende  Ablenkung  einer  Nadel'). 

Dieselbe  Zunahme  der  Spannung  mit  Wachsendem  Druck  kann  man 
auch  beim  AuBstrSmen  des  Dampfes  ans  einem  Papin'scben  Topf  durch 
ein  geeignetes  Mundstück,  wie  bei  der  Armstroug'seheDMsschine,  mit- 
telst einesHenle^'scheuQnadrantelektrometerB  beobachten.  Nach  Seyf- 
fer^  betrugen  z.  B.  die  Ausschlage  Ä  desselben 

Druck     Vi  Vi  1  l'A         2  2Va  3  Atmosphären 

A  =        4  22       28       38  80       85  90 

In  ftbnlicber  Weise  erbftlt  man    dauernde  Elektricitäteerregungen,  196 
wenn  man  einen  Flüesigkeitsstrom  an  einer  festen  Wand  vorbei  strömen 
lässt.      Dieselben    können    zur    Erzengnng    von    elektriscben    Strömen 
dienen. 

J/egt  man  nach  Quincke  ')  zwischen  zwei  Glasröhren  a  nndli,  Fig.  41 
(a.  f.  S.),  mit  abgeschlifTenea  Ründcrn  ,  welche  zwei  an  eiugeachmolzenen 
PlatindrShteu  befestigte  Platineluktroden  enthalten,  eine  Platte  p  von 
pordsem  Thon,  füllt  die  Röhren  mit  Waeeer  nnd  presst  dasselbe  durch  die 

')  Hattencci,   Compt.   reoä.   20,   j 
Anu.  90,  p.  570,  1853*.    —    s'  ~     ■ 
p.  38,  1860*. 


■izc.  ./Google 


1 54  Diaphragmenströme.  , 

poröse  Wand,  so  seigt  ein  mit  den  Tlatindrähten  verbnndenea  Galvano- 
meter mit  vielen  Windungen  einen  Sti'om  an,  welcher  durch  dio  Thon- 
wand  in  der  Richtung  der  Strömung  des  WuaaerB  geht.     Nach  Aufhören 


der  Bewegung  des  WawerB  zeigt  sich  im  Galvanometer  ein  durch  die 
Polarisation  der  Platinelektroden  vernreacbter  Strom  von  entgegen- 
gesetzter Richtung.  —  Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Dia- 
phragmenstrdme  bezeichnen. 

Es  ist  hierbei  uöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Strome  völlig  anfznhehen.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  £.  du  Bois-Reymond,  indem  man  von 
zwei  sehr  nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schliessungskreises 
einer  Daniell'schen  Kette  eine  Nebenleitnng  zu  den  Elektroden  an- 
bringt, so  daas  der  darch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den 
durch  ihre  Ungleichheit  bewirkten  gerade  aufhebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  wird  entweder  nur  durch  Sangen  oder 
durch  einen  hydrostatisclieu  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise  hervor- 
gebracht, bei  der  man  zugleich  die  sonst  sehr  schwachen  Ströme  von 
etwas  grösserer  Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von  porösem  Thon    (Fig.  43)  wird  eine  Glas* 
glocke  Q  mit  angeblasenem  Robr  gekittet,  und  dieses  Rohr  mit  einem 
FiR.  42.  zwei  Platinelektroden   in  ver- 

dtlnnter  Schwefelsäure  enthal- 
tenden Glosrobr  F  durch  den 
Hahn  Zf  verbunden.  An  das 
Glasrohr  V  ist  seitlich  ein 
enges  Rohr  angeschmolzen, 
welches  einen  Quecksüber- 
tropfen  Q  enthält  nnd  oben  zu> 
geschmolzen  wird.  Der  Thon- 
cylitider  ist  mit  einer  Platin- 
platte  P  umgeben.  In  dem- 
selben steht  gleichfalls  eine 
Platinplatte  i*],  von  der  ein 
Pliitindraht,  welcher  in  die  auf 
den  Cylinder  gekittete  Glocke 
oinge schmolzen  ist,  nach  aussen 
führt.  Dio  Platinplatten  wer- 
den mit  einem  Galvanometer  von  etwa  (iÜO  Windungen  verbunden.  Durch 
Verbindung  der  Elektroden   im  Rohr  F  mit  einer  Säule  entwickelt  man 
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darin  Knallgas,  bia  der  daroh  den  Queckeilbertropfea  Q  aogezeigte  Draok 
etwa  drei  Atmosphären  beträgt.  Beim  OefFnen  des  Hahnes  H  strömt  die 
Flüssigkeit  von  innen  nach  ansseu  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Gal- 
vanometer giebt  einen  diesem  Flüaaigkeitsstroin  gleichgerichteten  galva- 
niechen  Strom  an. 

Statt  eines  Diaphragmas  vonTboD  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig.  137, 
auch  Diaphragmen  aus  mehrfachen  Lagen  von  Seidenzeug  oder  Lagen 
von  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Sand,  Kiehnen-,  Linden-  oder  Eichen- 
holz, Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestanipft 
sind,  die  beiderseits  mit  Seidenzeng  fiberbunden  werden,  oder  Bunsen'- 
sche  Kohle,  Platin  schwamm ,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
stets  dieselbe  Richtung, 

Läset  man  Wasser  plötzlich  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt 
der  Strom  unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliesseus  desselben  ein,  da 
ein  Frosch muskel ,  der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmen apparates  ge- 
bracht wird,  ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Deginn 
derselben  eben  solche  Schliessungszuckungeo  zeigt,  wie  wenn  er  während 
der  Strömung  des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  yermindern  die 
Intensität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl.  —  Zusatz  von 
ein  wenig  Seife  oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Die  elektromotorische  Kraft   der  Ströme   wurde    bestimmt,  indem  197 
zwei  Diaphragmen apparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanometers 
zuerst  so  eingefügt  wurden,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  dass 
sie  sich  subtrahirten.     Nach  der  Feohner'schen  Methode  ergiebt  sich 
daraus  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis 
4,682  mm  Dicke  und  bei  Vermindemug  der  freien  Obei-flächen  der  Thon- 
wände  zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke 
der  Thonwände  nnd  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber 
proportional  dem  angewandten  Druck. 

Auch  bei  Anwendung  der  Poggendorff'schen  Compensatious- 
methode  folgen  dieselben  Resultate.  Bei  Einschaltung  verschiedener 
Diaphragmen  nnd  mit  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 
folgende  elektromotorische  Kräfte  fQr  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kette  gleich  100  ist. 
Diaphragma  von 


Schwefel  .... 

.    977,07 

Asbest 

.    620,49 

Porzellanmosse     .     .     . 

ScheUackpolver      . 

.    330,01 

Elfenbein 

Seide 

.     115,45 

Thierisckor  Blase .     ,     . 

Gebranatem  Tbon. 

.      36,15 

c.s.,=ji,  Google 
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Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  Uagerem  Bio  durch  pressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn,  man  nun  auch,  namentlich  heim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  dorch  denselben  bindarcbgefiosseDon  Wassere,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassere  doeh  nicht  die  Ursache  der  Erzeagang 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nicht  elektromotorische  Kräfte  her- 
vorrufen können,  welche  fast  zehnmal  grösser  sind,  als  die  eines  Dani  eil' - 
sehen  Elementes. 

Wurden  dnrch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  vergilbter 
Porzellanmasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  getrieben, 
die  auf  1  g  Flüssigkeit  resp.  0,00025 ,  0,0005  und  0,005  g  Sab  enthiel- 
ten, so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  VerhftttniBS  von 
68,85  : 1 1,01 :  7,64  : 4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  nnd  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9394  nnd 
0,9497  specif.  Gewicht  war  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kr&ft« 
gleich  50,72:54,61:56,0.  Die  darch  das  Diaphragma  gegangene  Fl&ssig- 
keit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang  durch  das- 

198  Diese  Ströme  beruhen  nicht  auf  der  Verechiedenheit  des  Druckes  in 
beiden  Abtheilnngen  des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte 
durch  eine  Metallplatte  sogleich  fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  therm oelektrischen  Urspi-ungs,  da  bei  ErwUrmuDg 
der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  eingeführte, 
vom  Strom  dnrcbflosBeae  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom  im 
Apparat  entsteht,  und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neusilber- 
Eisen -Elementen,  deren  Löthstelteu  auf  die  eine  Seit«  der  Thonwand  auf- 
liegen, heim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigt. 

Sie  sind  vielmehr  durch  den  Coutact  der  Hüssigkeit  mit  der  Thon- 
wand hervorgerufen,  wie  wir  dies  später  weiter  ansführen  werden. 

199  Da  die  poröse  Thonwand  nur  ein  System  von  capillaren  Thonröbren   , 
ist  und   eben  nur  als  ein  solches  wirken  kann ,  so  treten  dieselben  Er- 
regungen auch  beim  Darchfliessen  von  Flttssigkeiten  durch  eine  einzelae 
Röhre  auf. 

So  presste  Zöllner')  dnrch  Capillarr  Öhren  von  0,949  bis  0,152  mm 
Durchmesser  und  10  bis  55  mm  Länge  vermittelst  hydrostatischer  Drncke, 
welche  bis  480mm  Quecksilber  stiegen,  Wasser  in  der  einen  oder 
anderen  Richtung.  Das  Wasser  befand  sich  in  einer  Wonlf^BChen 
Flasche ,    welche    mit    einer   zweiten   Flasche   verbunden   war ,   die   mit 
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eiDem  verBcbiedeu  hoch  zu  Btelleoden  QaeckailhergefösB  communicirte, 
wodurch  die  Lnfl;  in  ihr  comprimirt  wurde.  Aus  dao  Capillfu-i-öhren 
flosB  dMB  Waaser  ebenfalls  in  eine  GlaaflaBche ').  In  seitliobe  Ane&tze 
der  Capill&rröhren  waren  Platindrähte  eingcBchmolzen ,  welche  die  Lei- 
tung sa  einer  Spiegelbnasole  vermittelten.  Die  beim  Durchpressen  des 
Wassers  dnrch  die  Röhren  erhaltenen  Ströme  flössen  in  letzteren  in  der 
Richtung  der  Bewegung,  ihre  Intensit&ten  waren  nahezu  proportional 
den  Druckdifferenzen. 

Wurde  in  den  Stromkreis  der  Röhren  ein  Daniell'Bcbes  Element 
eingeschaltet  und  der  Ausschlag  der  Bussole  beobachtet,  wäbread  das 
Wasser  ruhte,  so  ergab  sich  (zunächst  ohuo  Berücksicbtigang  der  Pola- 
risation), dasB  die  elektromotorische  Kraft  des  nStrömungasiromB"  *) 
bei  einer  Druckdifferenz  von  1  Atmosphäre  in  Röhren  von  20  mm  Länge 
und  0,553  oder  0,949  mm   Durchmesser  resp.  etwa  0,247  und  0,43  D. 

Diese  Elektricitätserregnng  ist  nicht  durch  die  Bewegung  der  Ftüs-  200 
sigkeit  als  solche   bedingt;    sie  zeigt  sich   nicht  in  frei  ausflieaseuden 
Wasserstrahlen. 

Senkt  man  in  dieselben  zwei  Platinelektroden  oder  besser  zwei  vorn 
bis  auf  eine  kleine  Oeffnuiig  zageecbmolzene  Glasröbren,  welche  mit 
Wasser  gefüllt  sind  und  in  die  hinten  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bundenen, vorher  sorgjaltig  ansgeglübteo  Pistin  drfthtelektroden  ein- 
geschmolzen sind,  so  erhält  man  im  Galvanometer  keinen  Strom '),  auch 
wenn  der  Wasserstrabi  zwischen  den  Elektroden  ganz  klar  und  con- 
tinnirliob  ist.  E^nso  wenig  zeigt  sieb  eine  Potentialdifierenz  au  einem 
Quadrantelektrometer,  dessen  eines  Quadranten  paar  mit  der  einen  Elek- 
trode verbunden  ist,  während  das  andere  Paar  und  die  andere  Elektrode 
zur  Erde  abgeleitet  sind.  Bringt  man  die  eine  Elektrode  einige  Centi- 
meter  über  der  Ausäusaöffnang  in  dem  glftsemen  Ansflussrohr,  die  andere 
im  An&ngege&ss  an  and  senkt  nachher  die  Ausflassöffnung  bis  in  das 
Wasser  in  letzterem,  so  sind  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
die  gleichen ;  sie  rObreu  also  nur  von  dem  vom  Wasser  durchströmten 
Theil  des  Ansflussrohres  her*). 


1)  Man  muBS  hierbei  darauf  achten,  das«  das  durch  dia  Capillarrühren 
BieBsende  WasiieT  nicht  etwa  z.  B.  zwiechun  eioem  AtesBinghAbn  der  Waener- 
leitong,  aus  der  es  auBtvitt,  und  einem  auf  dam  Boden  utehendön  Metiill-(Zink)- 
genial,  in  welches  es  einfliesst,  eine  continiiirliche  Varbindung  herstellt,  wo- 
durch ein  galvanischer  Strom  zwiecheii  dem  Meseing  des  Hatius,  dem  Waivier 
and  dem  Zink  entstehen  wurde,  Flinsnt  der  Strahl  aus  einem  isoUrtcn  Gerita« 
■US  und  ßJlt  in  ein  isolireud^s  Orefäsa  »der  zerfallt  er  nach  dem  Anstritt  aas 
dem  Capillarrobr  in  ^^etrennte  Tropfen ,  so  ist  diese  Fehlerquelle  beseitigt. 
Vergl.  die  betrefTanden  Bemerkungen  von  Beetz,  Bar.  der  UQnigl.  bavar.  Aked. 
[872,  4.  Mai»;  Pogg.  Ann.  146,  p.  488,  1872*.  —  ä)  Beetz,  1.  c.  —  ')  Dorn, 
Wied.  Anr.  5,  p.  29,  1878*.  —  •)  Elster,  Wied.  Ann.  6.  p.  553,   I8T9'. 
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2Ü1  DasB  der  TerschiedeDs  Brack  auf  die  Elektroden  nicht  der  Grnnd 

ist,  folgt  acbon  ans  §.  198.  Ancfa  wenn  man  eine  mit  Elektroden  ver* 
eebene  engere  Röhre  in  der  Mitte  durchschneidet  nnd  die  Hälften  unter 
Zvischenlegnng  einer  feuchten  Holzwand  oder  einer  Metallplfttte  (Silber, 
Nenailber,  Eisen,  Zink,  Knpfer,  Zinn)  wieder  an  einander  preest,  erhült 
man  bei  St«igemng  des  Drucks  auf  zwei  Atmosphären  in  der  einen  Hälfte 
zwischen  den  Elektroden  keinen  Strom  >). 

202  Ancb  die  ungleich  Btorke  Reibung  der  FlOBsigkeit  gegen  die  Elek- 

troden bedingt  die  elektromotorische  Kraft  nicht.  Setzt  man  nach 
Edlnnd')  an  die  Ausfluasrühre  diametral  einander  gegenüber  zwei  seil> 
liehe  Röbren  an ,  in  welche  die  Elektroden  eiiigefagt  sind ,  deren  eine 
bis  unmittelbar  an  die  Ansflussräbre  reicht,  deren  andere  8 mm  mit 
ihrem  Ende  ron  ihr  entfernt  bleibt,  so  zeigt  sich  zwischen  den  mit  dem 
Galvanometer  verbundenen  Elektroden  beim  Durchfliessen  des  Wassers 
kein  Strom '). 

Die  Ursache  der  Ströme  dürfte  demnach  die  schon  §.  198  erwähnte 
sein,  die  Trennung  der  mit  Elektricität  geladenen  Flüssigkeitsschichten 
.  von  den  eventuell  noch  benetzt  bleibenden  Wänden  der  Röhre. 

24)3  Znr  Feststellung  der  GcBetzmKssigkeiten  dieser  Elektricitätserregnng 

kann  man  einmal  direct  die  an  den  Elektroden  erzeugte  Potential- 
differenz oder  elektromotorische  Kraft  messen,  sodann  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  zwischen  ihnen  in  einem  eingeschalteten  Galranometer 
bestimmen. 

Zur  Messung  der  Potential  dl  fferenz  verbindet  man  die  eine  Elektrode 
der  Röhre  mit  dem  einen  Qnadrantenpaar  eines  QnadrantclektrometerB, 
die  andere,  ebenso  wie  das  andere  Qnadrantenpaar,  mit  der  Erde  und 
kehrt  dann  die  Verbindungen  mittelst  eines  Commutators  um.  Von  den 
bei  strömender  Flüssigkeit  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Potentialwerthen 
subtrahirt  man  je  die  bei  ruhender  Flüssigkeit  erhaltenen  Wertbe,  welche 
den  etwaigen  Ungleichheiten  der  Elektroden  entsprechen,  nnd  nimmt  das 


1)  Edlund,  ■Wied.Ann.  l,p.  1 
1877'.  —  *)  Bei  fi-Sheren  VerBuchf 
die  an  vei'schiedenen  Ötpllen  den  AusHuBsroliret  ein  gesell  molzenen  Elektroden 
nnter  EinHignng  zweier  Daniell'Rcher  Elenienle  mit  dum  Oalvaiiometer  ver- 
bunden nnd  eine  Zanalime  der  Strominteniiität  beim  Durcliflieeaen  des  Wassern 
im  Sinne  des  gnlvanisclien  Stromes,  eine  Abnahme  beim  entKegengeiietzten 
Fliessen  wahrgenommen.  Annli  beobachtete  er  entsprechend  bei  Hiuitnrcbleiten 
abweclisetud  gelichteter  Strüme  durch  die  Rnhre  mittelat  den  Inversors  eine 
AblenkiuiK  des  eingeschalteten  Oalvsnometeni  im  Sinne  der  dem  Waimerllnss 
gleichlaufenden  Btröme.  Er  sohloss  daraus,  dsss  der  'Widerstand  einen  Fliisiii);' 
keitsstnimes  zu-  oder  abnillime,  wenn  er  die  entgegengesetzte  oder  gleiche 
Riclitnng  hätte,  wie  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  D»  indess  auch 
(fBiiK  ohne  Einschaltung  der  DanieH'sclien  Elemente  beim  Pliessen  des 
Wassers  Strüme  entstehen,  sind  dieselben  auf  das  Anftreten  einer  elektromoto- 
rischen Kraft  mriickzunihren  (vergl.  hierüber  Dorn,  Pogg.  Ann.  160,  p.  56, 
1877*). 
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Mittel  aoB  den  resnltirenden  Wertben ,  wodarch  die  Ladang  dnroh  die 
Erdelektricit&t  eliininirt  ist '). 

Bei  engen  CapilUrrdbreo ,  deren  Radius  r  bo  klein,  deren  Länge  l  304 
so  gross  ist,  dass  die  bei  dem  Drnck  j)  in  der  Zeiteinheit  ansflieaeende 
FlOasigkeita menge  Q  nacb  dem  Gesetz  von  Poisenille  durch  die  Formel 
Q^^  pr*jk^l  dargestellt  wird,  wo  ft*  die  Zähigkeitsconatante  ist;  ist  die 
durch  dab  Strömen  der  Flassigkeit  erzengte  elektromotori- 
sche Kräfte  proportional  dem  Druck  und  unabhängig  von  der 
Länge  und  dem  Querschnitte  der  Röhren,  vorausgesetzt,  dass  ihre 
inneren  Fl&chen  ganz  gleiche  Beachaffenbeit  besitaen. 

Versuche  hierüber  sind  von  Haga,  Clark  und  Dorn  angestellt.  205 
Haga'J  bediente  sich  eines  Ansfiussapparates,  der  dem  von  Zöll- 
ner ähnlich  ist  £r  war  bei  allen  Versuchen,  mit  Ausnahme  des  Elek- 
trometers, mit  einem  zur  Erde  abgeleiteten  Netz  von  Drahtgaae  bedeckt, 
um  alle  äusseren  influenzirenden  elektrischen  Einflüsse  zu  beseitigen. 
Die  Messungen  wurden,  wie  §.  203  angegeben,  ausgeführt.  Die  Röhren 
TOD  gleicher  Weite  waren  je  aus  demselben  Glasröhre  durch  allmähliches 
Verkürzen  hergestellt  und  an  den  Enden  in  weitere  Röhren  gekittet, 
welche  in  Ansatzrobren  die  Platinelektroden  enthielten. 

Einige  Beobachtungen  ergaben  z.  B.  an  Röhren  yom  Radius  r,  von 
der  Länge  I  und  bei  den  Drucken  p  die  elektromotorischen  Kräfte  E  wie 
folgt: 


I.    r  =  0,348  mm                       ?  =  402  mm 

l  =  252 

p  =  156,5       84,0     12(IJ3 
lOOElp=     26,7       24,5       24,3 

77,6     14 
25.0 

.     r=  0,152  mm                          /  =  442  mm 

i  =  221 

p  =  157,7     370        160,8 
100  E/p=    38,2     39,7          40,3 

98,8 
40,0 

Clark')  Hess  Wasser  ans  der  Wasserleitung  bei  constantb  leibendem  206 
Drucke  (l,C9Atm.)  durch  ein  weiteres,  die  eine  Elektrode  enthaltendes 
Glnsrohr  in  die  daran  gesetzten  Tertical  gestellten  Röhren  einströmen 
und  durch  ein  eben  solches  unten  verengtes  Rohr  austropfen.  Die  Ver- 
suche wurden  in  der  §.  203  erwähnten  Weise  angestellt.  Bei  elliptischen 
Röhren,  deren  Haoptdnrchmesser  ß  r  waren,  ergab  sich  z.  B.  (I>  =  1) : 

2r  =  0,2981  und  0,1380:  ?  =r  308,1^=  1,707,   I  =  154,3 £=  1,717 
2r  =  0,4363  und  0,2414:   ?  =  215,0E=  1,676,   l  =  I0i,9 E  =  1,409 


')  Haga,  Wied.  Ann.  2,  p.  32fl,  1S77*.  —  *)  OUrk,  Wiatl.  Ann.  2,  p.  335, 

7*. 
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Aehnliche  Resultate  ergaben  Röhren  mit  kreiflf5nnigem  Querschnitt, 
z.  B.: 

2r  =  0,2952:    1=226,5    J5=l,571,    7—107,2    E  =  1,358. 

207  Auch  Dorn')  lieas  ans  den  Röhren  Wasaer  austropfen,  welches 
durch  Luftdruck  (bis  zn  2'/}  Atmosphären)  mittelst  der  Wasserleitung 
aus  einem  Kupferballon  von  25  1  Inhalt  in  dieselben  gepresst  wurde. 
Die  Röhren  waren  sorgfältigst  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure, 
Durcbblasen  von  heissem  Wasser  und  Darchsaagen  'von  trockner  Luft 
gereinigt. 

Wiederum  war  die  elektromotorische  Krait  E  im  Allgemeinen  pro* 
portional  dem  Druck  p;  nur  bei  weiteren  Röhren  wuchs  sie  stetig  etwas 
langsamer  wie  derselbe. 

Die  Unabhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Länge  1 
und  auch  dem  Querschnitt  q  für  Röhren,  welche  dem  PoiseuiUe'scben 
Gesetze  folgen,  ergab  sich  darans,  dass  bei  drei  Röhren,  fQr  die  1)  l  ■=  499,7, 
q  =  0,2301;  2)  l  =  500.6.  q  =  0,1653;  3)  l  =  300,2,  q  —  0,0538 
war,  E  nnr  zwischen  3,550  ^  0,016.  und  nach  der  Reinigung  der  Röh- 
ren zwischen  3,409  ±  0,084  {D  =  1)  lag. 

208  Die  Hessnng  der  betrachteten  Elektricitfttebewegnng  durch  Be- 
stimmung der  Stromintensität  in  einem  zwischen  den  Elektroden 
eingeschalteten  Galvanometer  ist  insofern  schwierig  und  unsicher,  als  die 
Elektroden  sjoh,  wie  erwähnt,  durch  die  Ströme  polarisiren. 

Bei  schwachen  Strömen  kann  man  indess  nach  Edlnnd^  die  Po- 
larisation den  elektromotorischen  Kräften  proportional  setzen.  Sie  ändert 
sich  beim  Strömen  def  Flttssigkeit  nicht  merklich. 

209  Zunächst  ist  die  Strom  Intensität  J,  resp.  die  elektromotorische  Kraft 
dem  Drucke  proportional. 

Bei  gleichem  Druck  ist  ferner  die  Strom intensität  J  von  dem  Ab- 
stand der  Elektroden  unabhängig,  falls  der  Widerstand  der  flbrigen 
Theile  der  Leitung  gegen  den  des  Wassers  in  der  Röhre  Temachlässigt 
werden  kann.    In  diesem  Falle  ist  auch  die  elektromotorische  Kraft  der 


')  Dorn,  Wied.  Ann.  9,  p.  517  u,  f.,  1880*.  —  »)  Edlund,  Wied.  Ann.  1, 
p.  ISI,  18TT*.  Zur  BeBlünmung  der  Polarisation  schaltet  er  die  Olasrölire  mit 
den  Elektroden  in  den  SchtiesRungskreii  aineB  Invenun,  dem  msn  den  Strom 
eiuer  Kette  zufiihrt,  und  misBt  die  Btrem inten ai tat  i,  und  ig  mit  and  ohne 
Drehung  dee  Inversom,  bestimmt  ebenso  bei  Ersatz  dar  RChre  durch  einen  Me- 
talldrabt  d&s  VerbHltnlss  a  der  BtromintenBitäten  mit  und  ohne  Dretmug  das 
Inversors  (welches  Verhältnis«  der  Zeit  der  Schliessung;  des  SCromea  in  beiden 
Fällen  in  einem  gegebenen  Zeitabschnitt  entspricht);  dann  ist  die  Polarisation 
p  =:  E(ot_  —  ipl/nt™,  wo  E  die  eleklromotorische  Kraft  der  polarisirenden 
Kett«  ist.  Hierbei  ist  voranR|i;eBetzt ,  dass  der  Widerstaod  des  ruhenden  und 
rotirenden  Inversors  der  gleiche  ist,  was  bei  der  navermeidliohen  Unsicherbeit 
seiner  Contaclc  wolil  uicht  ganz  zutrifft. 
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Stromintensität  proportiatial ,  so  daeb  obiges  Gesetz  mit  dem  §.  204  an- 
geführten aber  einstimmt. 

So  trieb  Edland^)  ans  einem  grossen  KnpfercyUnder  dnrcb  Lnft- 
dmok  Wawer  dnrch  yerticale  OlasrQliren  von  6,14  bis  1,5  mm  Dnrch- 
metser  und  360  bis  210  mm  L&Dge,  ans  denen  es  nuten  in  ein  Holzgefäss 
fiel.  An  die  EUhren  waren  je  drei  seitliche  Tnbuli  mit  Golddrähten  als 
Elektroden  gekittet.  In  verschiedenen  Röhren  TOm  Durchmesser  d,  bei 
den  Drucken  p,  hei  den  Ansflossgesohwindigkeiten  v  und  verschiedeiien 
Abständen  a  der  Elektroden  waren  z.B.  die  Ansscbläge  des  Galvanometers: 


d  =  Iinm     l 

=  350  mm 

J>  =;  1  Atm 

V  =  8,3  mm 

p  =  2Atra.    «=H,5 

«  =  140  mm 
a  =  280  mm 

J  =  9,33  (10,9) 
J=  9,5    (11,1) 

J=  17,6(20,6) 
J  =  17,6  (20,6) 

d  =  6,4  mm 

i  =  350  mm 

p  =  1  Atm. 

.  =  8,4  mm 

|)  =  2Atm.    »=11,7 

a=  143  mm 
a=  286  mm 

J  =    9,6  (11,8) 
J  =  10,6  (12,0) 

J  =  16,7  (20,4) 
/=  18,4(21,1) 

Die  Werthe  in  Klammem   sind   die  nach  Abzug  der  Polarisation 
erhaltenen  Stromintenaitlltsn. 

Aebnliche  Resultate  hat  Dorn^  erhalten.   Als  er  Wasser  der  Was-  210 
wrleitnng  mit  Terschiedenem  Druck  p  dnrch  ßöhren  von  I  18,358  und 
II  4,676  qmm  Querschnitt  und  resp.  1165  and  II  68  mm  Länge  zwischen 
den  Elektroden  fliessen  liesa,  waren  die  Ablenkungen  J"  des  mit  den- 
Mlben  verhundenen  GalvanometorB : 

I  II 


p 

1159 

992 

808 

714 

1287 

951 

J 

77,8 

62,0 

54,4 

48,1 

67,9 

36,6 

10<  J/p 

67,1 

67,5 

67,3 

67,4 

45 

38,6 

Wurde  der  Widerstand  der  äusseren  Schliessung  geändert,  so  fand, 
wie  zD  erwarten,  Edlnnd  (1.  c.)  die  Ausschläge  am  Galvanometer  oet. 
par.  der  Summe  der  Widerstände  umgekehrt  proportional. 

Insofern  mit  wachsendem  Dmok  die  Geschwindigkeit  der  PlQssig-  211 
keit  znnimmt,  wächst  auch  die  Stromintensität  mit  letzterer.    In  Capil' 
larröhren  ist  die  Geschwindigkeit  dem  Drucke  proportional,  so  dass  ffir 
dieselben    die  Stromintensität  der  Geschwindigkeit  der  FIDssigkeit  pro- 
portional ist. 

')  EdUnd,  Wied.  Add.  1,  p.  16»,  1877*.  ~  ")  Dorn,  Wied.  Ann.  5, 
p.  34,  1878*. 

WiadinaDD,  BUkUoilU.  II.  ii 
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212  Bei  weiteren  Röbrea,  die  nicht  mebr  dem  PoiBeuille'Bchen  Ge- 
setz gehoroheu,  treten  Abweichnngea  von  den  obigen  GeBetzen  ein. 

So  nimmt  z.  B.  nach  Clark  bei  weiteren  Röhren  die  elektromoto- 
rische  Kraft  mit  abDehmender  Länge  bei  gleich hleibendero  Dmck  ab. 
(Z.  B.  ergab  Bich,  wenn  2r  =  0,6918,  ?  =  112,3  war,  E=  1,458  D;  wenn 
I  =  56,8  war,  £=  1,122  D.) 

213  Bei  MeBsnng  mittelst  dea  Galvanometers  bat  Dorn  i)  bei  verschie- 
denen Drocken  p  die  ÄaBflneamengen  und  dann  den  zn  einer  bestimmten 
AoB&UEBgeBchwindigkeit  (8  mm)  sagehörigen  Drack  berechnet.  Die  Ana- 
scblftge  A  und  i  des  OalvanometerB  wurden  ohne  nnd  mit  Einechaltnng 
eines  DanieU'Bchen  Elementes  bestimmt  und  so  das  YerhÄttnisB  der 
elektromotoriaohen  Kräfte  der  StrSmongaatröme  and  des  letzteren  fest- 
gestellt- Bei  Röhren  von  0,682  bis  13,492qmm  Querschnitt  ergab  sich 
das  empirische  Gesetz,  daaa  bei  gleicher  mittlerer  Geschwin- 
digkeit des  flieBBenden  Wasaers  die  Stromstärke  dem 
Durchmesser  der  Röhren  nahezu  proportional,  die  elek- 
tromotorische Kraft  dem  Durchmesser  nahezu  umgekehrt 
proportional  ist. 

214  '  Andere  Resultate  hnt  Edlund*)  erbalten.  Aus  den  oben  erwähn- 
ten und  anderen  Beobachtungen  leitet  er  ab,  dass  die  3tromintenai täten 
nicht  direct  von  den  Drucken,  sondern  von  den  Ausflussgeschwindigkei- 
ten  abhängen.  Ist  v  diese  Geschwindigkeit,  q  der  Querschnitt  dea  Roh- 
rea,  l  der  Abatand  der  Elektroden,  Q  der  specifiacbe  Widerstand  der 
Flasaigkeit  im  Rohr,  gegen  deren  Widerstand  die  übrigen  WideratSndo 
rerschwindea ,  so  Boll  für  die  weitereu  Röhreu  die  elektromotoriache 
Kraft  E  :^^  const  Iv^jq,  also  die  Intensität  dea  Stromes  im  Galvano- 
meter zwiBcben  den  Elektroden  /  =^  const  li>*/ q.q/lQ  =  Const  v* 
d.  h. ,  also  cet.  par.  dem  Quadrat  der  Geachwindigkeit  proportional  sein. 
FlieBst  das  Wasser  durch  zwei  conaxial  mit  einander  verbundene  Röhren 
von  den  Querschnitten  q  und  3i,  ao  verbalten  sich  darin  die  Geschwindig- 
keiten f  :  i'i  ^  9  :  3i  I  also  die  Intensitäten 

J  :  Ji  ^  (J*  :  ti'  ^  3*  :  g*. 
Die  Versuche  Edlund's  stimmen  sowohl  bei   getrennten    wie  bei 
verbundenen   ungleich  weiten  Röhreu  nach  Berücksichtigung  der  Pola- 
risation (b.  indesB  oben)  mit  dieser  Voraussetinng. 

215  Der  Unterschied  in  den  Resultaten  von  Dorn  und  Edlund  kann 
sehr  wohl  in  der  veränderlichen  Beschaffenheit  der  Oberflächen  der  Röhren 
liegen ,  die  von  sehr  grossem  Einfluas  ist  und  sich  nur  durch  sorgföltig- 

30*.  —  ')  Bdlund,  1.  c  und  Wied. 
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stea  Reinigen  in  ateta  gleicher  Weiee  bei  gans  gleichem  Material  der 
Bfibren  beaeitigea  l&Bst,  aach  woLl  dario,  das8  bei  weiten  Röhren  die 
Leitung  dorcb  sie  selbst  hindurch  nicht  ganz  vernacbläBaigt  werden 
darf'). 

Bernfat  die  ElektricititBerregnng  anf  irffeud  einer  Wechselwirlcnng 
der  Wand  nnd  strömenden  Flüasigkeit,  und  kann  man  annehmen,  dass 
bei  derselben  mittleren  OeBchwindigkeit  die  YerbKltniese  an  den  Wänden 
verschieden  weiter  Röhren  dieselben  sind,  so  maBS  cet  par.  die  durch 
die  Röhren  geMhrte  Elektricitfitamenge  dem  Umfang,  resp.  dem  Durch- 
messer derselben  proportional  sein,  wie  es  Dorn  gefunden,  welches  auch 
die  specielle  Ursache  der  Erregung  sein  mag. 

Unterbricht  man  die  Röhre  in  der  Mitte  durch  eins  von  feinen  216 
Löchern  durchsetzte  Ebonit-  oder  Metallplatte,  so  addirt  sich  die  Er- 
regung in  letzterer  zu  d^r  an  den  Röhrenwänden.  Obgleich  hei  gleich- 
bleibendem Druck  die  Strömungsgeschwindigkeit  des  Wassers  im  Rohre 
nnd  der  Widerstand  hierdurch  abnimmt,  kann  doch  die  Stromintensit&t 
steigen.  So  wuchs  dieselbe  bei  derartigen  Versuchen  von  Edlnnd  (I.  c.) 
durch  Einschalten  der  Platten  von  19,2  auf  etwa  23,8  bis  24,1. 

Sind  die  Capillarröhren  von  verschiedenem  Stoff,  oder  auch  nur  ver-  317 
schiedenen  Röhren  entnommen,  so  können  die  elektromotorischen  Kräfte 
sehr  verschieden  ausfallen.  Werden  die  Röhren  innen  mit  einer  ganz 
dOnnen  Schicht  von  Schellitck,  Fett,  Wachs,  Collodium,  Schwefel  be- 
kleidet, so  ändert  sich  ebenfalls  die  Potentiatdi Seren z.  Sie  steigt  z.  B. 
bei  Schellack  nnd  Fett  und  sinkt  bei  Wachs  ein  wenig.  Schon  bei  län- 
gerem Durchfliessen  des  Wassers  durch  eine  sorgfältig  mit  Schwefelsäure 
nud  deatillirtem  Wasser  gereinigte  Röhre  nimmt  die  elektromotorische 
Kraft  ab,  z.  B.  bei  der  zuerst  erwähnten  Röhre  von  Haga  von  1,717 
auf  1,308  »). 

Röhren,  welche  durch  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und  Hindarchsan- 
gen  von  heissem  Wasser  und  trockner  Luft  gereinigt  sind,  können  elek- 
bromotorische  Kräfte  zeigen,  die  allmählich  bis  anf  das  Dreifache  steigen '). 
Die  AnefluBsmengen  nehmen  dabei  kaum  ah;  eo  dass  also  kaum  eine 
Gleitnng  des  Wassers  bei  nicht  völliger  Benetzung  des  Rohres  am  An- 
fang ZD  eonstatiren  ist,  die  etwa  nachher  verschwindet. 

Weitere  Angaben  haben  kein  Interesse,  da  die  Kräfte  je  nach  der 
hesonderen  Behandlung  der  Röhren  in  hohem  Grade  varüren. 

Sehr  geringe  Aenderungen  der  Flüssigkeiten  geben  ebenfalls  grosse 
Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft,  die  nicht  immer  mit  der 
Veränderung  der  Leitungsfähigkeit  zusammenhängen. 


')  Eine  weitere  Kritik  der BesnllAte  von  Edlund  b.  Dorn,  Wied.  Ann.  9, 
p.  U,  10,  p.  46,  lS7e*;  siehe  auch  eine  Kritik  der  Beimlttite  der  anderen  For- 
■eber  voq  Kdlaad,  ibid.  3,  p.  488,  1877*  und  1.  c.  —  ")  Dorn,  Wied.  Ann. 
9,  p.  Hb';  Haga  und  CUrk. 
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So  ist  Dach  Edlund')  1-c.  beim  DnroliflieBsen  tod  destillirtem  Wasser 
die  elektromotorieche  Krafit  (StromiDteDsität)  grÖBaer,  als  bei  dem  besser 
luitenden  WaBgerleitangawaaeer  and  dem  aohleohter  leiteudea  Alkohol. 

218  Auch  wenn  ein  FlOBsigkeitsstrahl  aas  einer  Glasröhre,  velohe  eine 

Platinelektrode  (1)  enthält,  über  eine  schräge  Platte,  s.  B.  von  Spiegel- 
glas, za  einer  anderen  Elektrode  (2)  fliesst,  welche  aas  einem  Platinbicch 
gebildet  iat,  erhält  man  nach  den  Tersuchen  von  Elster')  grosee  Po- 
tential differenzen.  Dieselben  können  nicht  von  der  elektromotorischen 
Kraft  im  AuBströmungarohre  bedingt  sein,  da  bei  Anbringang  einer 
dritten  Elektrode  (3)  dicht  anter  demselben  die  Kraft  zwischen  de» 
Elektroden  1  and  2  gleich  denen  zwischen  1  nnd  3  -|-  3  nnd  2  ist.  — 
Aebotich  verhält  sich  eine  Schellaokplatte. 

Wird  eine  Elektrode  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Strahl  ge- 
senkt, während  eine  andere  etwa  in  der  Mitte  der  Glasplatte  danernd 
ihre  Stelle  bewahrt,  so  folgt,  dasB  nur  der  unmittelbar  unter  der  Elin- 
strömungsstelle  befindliche  Theil  der  Platte  erregend  wirkt  Auch  iat 
der  Hauptwideretand  an  dieser  Stelle.  Somit  ist  aach  bei  genügender 
GrSsee  der  Platten  die  elektromotorische  Kraft  unabhängig  von  ihrer  Ober- 
fläche. —  Wird  die  bewegliche  Elektrode  in  der  Mitte  und  am  Rande 
des  Strahles  eingesenkt,  so  ergiebt  sich  kaum  ein  Unterschied.  Anch 
treten  zwischen  zweien  in  einer  Niveaulinie  des  Strahles  liegenden  Stellen 
keine  Potentialdiffereozen  auf. 

Je  kleiner  der  Winkel  f  zwischen  dem  Strahl  and  der  von  ihm 
getroffenen  Platte  ist,  desto  grösser  ist  die  elektromotorische  Kraft  E 
(z.  B.  V  =  10  nnd  20«,  E=  36,46  und  13,61»). 

Die  elektromotoriecfae  Kraft  nimmt  mit  dem  Quadrat  der  Geschwindig- 
koStf  des  strömenden  Wassers,  welche  durch  Stellung  des  Hahns  der  Lei- 
tung regnlirt  werden  kann,  zn,  wenn  die  sonstigen  Bedingungen  die  gleichen 
bleiben,  also  die  Platte  durch  längeres  Ueberströnien  bereits  völlig  auf 
einen  constanten  Zustand  gebracht  iat  and  der  Strahl  stets  ans  derselben 
OelTnung  ausfliesst.  So  war  z.  B,  die  elektromotorische  Kraft  E  {D^\): 
V  3047  mm/Sec.       4247  5079  5730 

E  beob.         18,07  32,77  45,69  59,62 

Eber.  16,98  32,22  46,09  68,64 

Bei  verschiedenen  Substanzen  ergaben  sich  verschiedene  elektromo- 
torische Kräfte.     So  war  z.  B.  für: 

Uarmor  Schiefer        Seide         Asbest     Glimmer    Kaulachuk 
JS(2)=100)  0  10  14  40  43  46 

Kalkepath     Wache  OUb      PorcelUn    Schwefel     Bcheltack 

E(D=  100)         46  65  72  72  72  105 


*]  Elster,  Wied.  Ann.   6, 
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Dss  VerhalttiD  des  Schellacks  and  Schwefels  ist  analog  dem  l>ei  den 
niaphragmeDströiDeu,  wo  für  dieselben  £^140,9  and  71,5  ist.  Mit  der 
Zeit  können  diese  Werthe  Aenderangen  erfahren,  —  Flieset  der  Strahl 
in  der  Richtang  des  Hauptscfaaittes  einer  Knlkspathplatte  oder  senkrecht 
■a  demselben ,  bo  ist  der  Unterschied  der  elektromotorischen  Kräfte  nnr 
sehr  gering. 

Da  es    bei  der  E1ektricität«erregnng   bei   dem  Vorbei  strömen   der  219 
Flüssigkeiten  an  den  Glaswänden  u.  a.  f.  allein  auf  die  relative  Bewegang 
•nkoromt,  bo  mOseen  auch  derartige  Erregungen  bei  der  Bewegang  fester 
Körper  in  ruhendem  Wasser  eintreten. 

Man  fallt  B.  B.  naob  Dorn*)  eine  Röhre  von  480  mm  Länge  nnd 
10,9  nun  Dnrcbmesser,  an  welche  in  353  mm  Abstand  zwei  seitliche 
Ansätze  mit  Platin elektroden  angeschmolzen  sind,  zn  V«  mit  durchsich- 
tigen Perlen ,  zu  ^|^  mit  destillirtcm  Wasser ,  verbindet  die  Elektroden 
mit  dem  Galvanometer  und  kehrt  das  Rohr  um,  wobei  die  Perlen  vom 
einen  Ende  znm  anderen  derselben  fallen.  Dann  zeigt  das  mit  den  Elek- 
troden verbundene  Galvanometer  Ströme  an ,  welche  der  Bewegungs- 
rirbtang  der  Perleu  entgegengesetzt  sind  and  mit  der  Zeit  abnehmen. 
Hit  Seesand  sind  sie  etwa  fünf  Mal  so  stark. 

Hierbei  trennen  sich  die  durch  den  Contact  mit  dem  Wasser  nega- 
tiv geladenen  Perlen  mit  der  unmittelbar  anliegenden  positiven  Wasser- 
schicht TOD  dem  übrigen,  dicht  an  jenem  ebenfalls  noch  positiven  Wasser; 
ihre  nnnmehr  überwiegende  negative  Elektricitüt  bindet  die  positive  des 
vorliegenden  Wassers  nnd  macht  dessen  negative  Etcktricität  frei  u.  s.  f. 
Die  freien  Elektricitäten  gleichen  sich  dnrob  das  Wasser  und  das  Gal- 
vanometer aus. 


')  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  1880*. 
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Viertes  Capitel. 

Bewegung  einander  berührender  Flüssigkeiten  und  fester 
Körper  durch  den  elektrischen  Strom. 


"^  Wifl  baitn  Strömen  von  FlasBigkelten  in  engen,  Schlecht  leitenden 

Röhren  elektriache  PotentialdifFerenzen  und  galvanische  Ströme  erzeugt 
werden  können,  bo  können  umgekehrt  beim  Durohleiten  elektrischer 
Ströme  durch  enge  echlecht  leitende  Röhren,  welche  mit  Flüssigkeiten 
erfüllt  sind,  die  letzteren  bewegt  werden. 

Wird  eine  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüssigkeit 
an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  anterbrochen,  so  bewegt 
sie  sich  durch  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  in  der  Richtung  des  posi- 
tiven Stromes.  Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  wenig  passend  mit 
dem  Namen  „elektrische  EndoBmose",  jetzt  auch  nach  £.  du  Bois- 
Reymond*)  als  „kataphorische  Wirkung  des  Stromes".  Sie  worde  zu- 
erst im  Jahre  1807  von  Reuss')  in  Moskau  entdeckt  und  mit  dem 
Namen  ntotus  stoechiago^us  belegt,  und  nachher  ohne  wesentliche  Ab- 
änderungen von  Porret')  wiederholt  beobachtet. 

Giesst  mau  in  ein  Uförmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit  Thon,  Watte, 
feinem  Sand  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elektroden 
von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sind, 
so  zeraetüt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  es  in  dem  Schen- 
kel, welcher  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem  Schen- 
kel mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U  -  Rohres  kann  man  ein 
in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischen- 
legung  einer  Blase  wieder  zusam mengekittet  ist.  —  Mit  besser  leitenden 
Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich 


')  E.  du  Boit-Beymond,  Berl.  Monataber.  1880,  SO.  Deo.,  p.  885*.  - 
Sems,  M4m.  de  1a  soc.  imp.  de«  natarHlistes  &  Ifosoou,  2,  p.327,  1809*.- 
Porret,  Thomson'«  Jouni.  1818,  Juli';  Gilb.  Ann.  66,  p.  272', 
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das  Pb&nomeu  sehr  viel  scliwäclier,  so  daaa  man  es  früher  nicht  beob- 
achten konnte. 

Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  z.  B.  Tbontbeilcben ,  so 
werden  sie  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven 
Stromes  fortgeführt. 

Diese  Mitfübrung  des  Thones  ist  zuerst  von  BecquereP)  beob- 
achtet worden.    Er  senkte  in  ein  Gefösa  voll  Wasser,  Fig.  43,  zwei  unten 
'  durch  Korke  verschlossene  Glasröh- 

^^8-  *'■  ren.    Die  Korke  waren  mit  kleinen 

Oeffnungen  durchbohrt.  In  beide 
Röhren  wurde  fein  vertheilter  und 
befeuchteter  T  hon  bin  ein  gethan  und 
sodann  wurden  die  Röhren  mit 
Wasser  gefüllt.  Wurde  vermittelst 
Platiuelektroden  der  Strom  durch 
die  Röhren  und  das  Geföss  geleitet, 
so  sank  der  Thon  tob  der  die  posi- 
tive Elektrode  enthaltenden  Köhre 
in  das  Gefäss  nieder.  Wurde  das 
Wasser  besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  trat 
diese  Erscheinung  nicht  eiu. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  besprochene  Fort- 
fühmugderFlflsaigkeiteu  hervorzubringen^);  auch  Stäubchen  vonKohle, 
Schwefel,  Magnesia  u.  s.  f.,  welche  mau  in  einer  der  Elektrolyse  unter-     ■ 
worfenen  Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  meist  ruhig  an  ihrem  Orte  und 
weisen  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  ^)  (s.  w.  u.). 

Um  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu  studiren,  habe  ich^)  221 
folgenden  Apparat,  Fig.  44  (a.  f.  S.),  angewendet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen,  porösen  Thoncylinder  a  war  ober- 
halb eine  kleine  tubulirte  Glocke  c  gekittet,  in  deren  Oeffnimg  ein  ver- 
ticales  Rohr  d  mit  seitlichem  Ausflussrohr  e  eingesetzt  war.  Im  Thon- 
cylinder stand  ein  Cylinder  c  von  Kupfer-  oder  Platinblech.  Von  diesem 
ging  ein  Draht  /  zum  negativen  Pol  einer  galvaiiiacben  Säule,  Der  Draht 
war  in  ein  in  den  oberen  Theil  der  Glocke  luftdicht  eingefügtes  Glas- 
rohr eingekittet.  Ausserhalb  war  der  Thoncylinder  von  einem  zweiten, 
mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Blechcylindcr  i  umgeben.  Der  ganze 
Apparat  stand  in  einem  weiteren  Glascylinder  h,  welcher  zugleich  mit 
dem  Thoncylinder  des  Apparates   mit  Wasser  oder  mit  einer  anderen 


')  Becqnerel,  TraiW  d'fileotr.  3,  p.  102,  1835*.  —  *)  Logeman  und 
van  Breda,  ArcUives  33.  p.  I*;  Pogg.  Ann.  100.  p.  14S,  le.'.S".  —  3)  Fara- 
day,  Eip.  Re«.  5,  §.547,  1833*.  —  •)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  87,  p.321, 
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Flüesigkeit  gefüllt  var.  Die  Intensität  des  Stromea  wurde  an  einem  Gal- 
vanometer gemessen. 

So  wie  die  Säule  geschlossen  wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thon- 
cylinder  und  floss  aus  seinem  Aosflussrolire  in  ein  untergestelltes,  ge- 
wogenes Getass  l. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Oberfläche  q  des 
Thoncylindera  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 
Fig.  44. 


Bezeichnet  i  die  Intensität  des  Stromes,  m  die  in  der  Zeit  einer 
Viertelstunde  ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergah  sich 
unter  Anderem  bei  einigen  Versuchen : 

r.  Wasser. 
Bei  ganzer  Oberfläche: 

*  144        108         83         60        48        36        '29 

m        17,77      13,26     10,59     7,46     5,89     4,47     3,38  g 
10  m/i      1,23        1,23        1,27     1,24      1,23     1,24     1,17     Mittel  1,33 
bei  einer  Oberfläche  von 

V4      V.      V.6     Vi. 

lOm/i    1,22     1,24     1,10  1,10 
II.   Kupfervitriollösung. 
Bei  ganzer  Oberfläche  : 

i  106      101  93  65  53,5 

tn         2,48     2,32  2,11  1,49  1,25  g 

10' m/i      2,34     2,30  2,26  2,29  2,33     Mittel  2,30 
bei  einer  Oberfläche  von 

•/.      V.     V.     V.. 

10»m/t    2,31     2,35     2,28     2,31 

i,=ji,CoogIc 
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Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Abschaben  verringert,  ao 
änderten  eich  die  Werthe  nicht.    Ea  folgt  alao  aus  diesen  Versuchen : 

Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
flbergefflhrten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes' 
direct  proportional  and  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 

Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  222 
weisen,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 
undHiller  benutzten, Fig. 
"'S-  *^-  45,  aus  mehreren,  beider- 

seits offenen  Glaseyliadem 
A,  B,  C  zasammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  nnd  mehi;  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem  TLon  getrennt 
sind.  Füllt  man  alle  Ab- 
tbeilungea  dieses  Appara- 
tes mit  Wasser  oder  Kupfer- 
vitri  Öllösung  und  leitet 
einen  Strom  hindurch,  so 
bleibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
Elektrode  hinliegende  Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit  in  den  Zwi- 
schenraum zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch  die  der  nega- 
tiren  Elektrode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  ist '). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was-  223 
sermeoge  ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  fortgefilhrte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl 
das  500-  bis  GOOfache  der  erstereu.  —  Die  geringe  Gasentwickelung, 
welche  bei  den  oben  angeführten,  mit  Wasser  angestellten  Versnchen  im 
Thoncylinder  eintritt,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen 
EiufluBS. 

Bei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Leitungsf&higkeit  ergiebt  sich  224 
kein  eo  eintachee  Gesetz,  indess  ist  nach  meinen  Versuchen  bei  ver- 
schieden oonc^ntrirten  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Knpferoxyd  die  Menge  der  übergeführten  Flüssigkeit  we- 
nigstens nahezu  dem  Salzgehalte  umgekehrt  proportional 
(i.  w.  n,). 


*)  Hittorf,  Pogg.  ähd.  98,  p.  8,  1856*. 
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Einige  y  er  suche  von  Freand  >)  aber  die  AiufluBsmenge  m  ToaZink- 
TitriollfiBungen,  von  dem  Salzgehalt  c  in  100  g  der  Lösung,  wftbrend  einer 
Seouude  et^ebeu ,  wenn  k  die  Leitungeftbigkeit  (Hg  =  10*) ,  /  die  Flui- 
dität  bei  18",  t  die  StromintenBit&t  in  elektromagnetischem  Maasse,  die 
Temperatur  t  16,74  bia  IS.U"  ist: 

~A         t  /«  «tA 

9,22     0,2747     281,7     0,8365  73,1 

14,42     0,1686     386,2     0,6294  66,6 

!7,76     0,1442     43  i, 2     0,5080  62,2 

25,72     0,1221     468,2     0,2858  57,2 
DieWerthe  entsprechen  der  Forßiel; 

~  =  48,05  (1  +  0,6186/). 


225  Fast  alle  Flüssigkeiten  werden  durch  die  porösen  Diaphragmen  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  fortgeführt.  Nur  bei  Lösungen 
von  neutralem  nnd  saurem  chromsaurem  Eali  hat  H.  Munck*)  eine 
Fortführung  in  entgegengesetzter  Richtung  beobachtet.  Qore^)  fand 
diese  Bewegung  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  weder  bei  der 
erstgenannten  Lösung,  noch  bei  ChromsäurelÖBung ,  wohl  aber  bei  einer 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Bromharium.  Bei  einer  Cyan- 
kaliumlösung  war  die  Bewegung  unmerklich. 

Sind  verschiedene  concentrirte  Lösungen  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma von  einander  getrennt,  so  addirt  sich  die  gewöhnliche  Endos- 
moee  zur  elektrischen. 

226  Von  grossem  Einflues  auf  die  Stärke  der  elektrischen  Fortführung  ist 
die  Natur  des  porösen  Diaphragmas.  So  bestimmte  Engelmann^)  die 
Quantitäten  der  durch  verschiedene  Membranen  durch  Ströme  von  gleicher 
Intensität  hindurchgeführten  Flüssigkeit  (0,02  bis  0,5  procentiger  Lösung 
von  Kochsala)  durch  das  Vorrücken  derselben  in  einer  0,8  mm  weiten  mit 
der  einen  Ahtheilung  des  Apparates  verbundenen  horizontalen  Glasrohre. 
Auch  fügte  er  zwischen  zwei  die  Elektroden  enthaltenden,  seitlich  tubu- 
lirten,  viereckigen  GlasgeßLsse  einen  Trog  von  Hartgummi,  in  den  oben 
eine  mit  einer  Steigröhre  versehene  Oeffnung  gebohrt  war.  Der  Trog 
war  an  den  den  Tubulis  der  Glasgefäase  entsprechenden  Stellen  mit  ver~ 
Bchiedenen  Membranen  verschlossen.  Aus  der  Hebung  oder  Senkung  des 
Niveaus  der  Flüssigkeit  in  der  Steigröhre  konnte  die  verschiedene 
Schnelligkeit  desWaudems  der  Flüssigkeit  durch  beide  Membranen  beim 


■)  Freund,  Wied.  Anu.  7,  p.  59,  1879*.  —  ^  H.  Huncfc,  du  Bois  und 
Beichert'i  Archiv,  1873,  Heft  3  a.  4';  auch  ibid.  18«S,  p.  369*.  —  *)  Gore, 
Proceed.  Boy.  8oo.  31,  p.  253,  1880*;  Beibl.  5,  p.  455*.  —  *)  Tb.  W.  Bngvl. 
mann,  Arcb.  Näerlaud,  9,  p.  332,  1874*. 
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Hindurch  leiten  des  Stromes  beobachtet  werden.  Die  Schliessung  dessel- 
ben geschah  nur  so  kurze  Zeit,  dass  ele)[trol3^iBche  Äbscbaidungen  der 
Ionen  der  Lösung  keinen  Einfluss  haben  konnten.  Schon  bei  yerschie- 
denen  Tbonplatten  wechselu  die  unter  eonst  gleichen  Verhältnissen  hin- 
dnrcbgeföbrten  Mengen  imYerbältniss  von  etwa  738;  107.  Schnitte  von 
Kartoffeln,  Mohrrüben,  Holzplatten,  Froschhaut,  Scbweinsblase,  Katzen- 
Innge  zeigten  eine  viel  geringere  Durchlässigkeit,  welche  gegen  obige 
Zahlen  im  Verh&ltniss  von  41  bis  S  sank.  Indess  ändern  sich  die  orga- 
nischen Membranen  mit  der  Zeit.  Im  Allgemeinen  wandert  durch  die- 
jenigen Membranen,  welche  leichter  imbibirt  werden,  ,weniger  HüBsigkeit. 

Bei  den  beschriebenen  Versuchen  spielt  die  Reibung  der  Flflssig-  227 
keiten   bei  ihrer  Bewegung  durch  die  Poren  der  Thonwand  eine  Rolle. 
Man     kann    indess    ein    von 
'^'  jener  Bedingung  unabhängi- 

ges Maass  der  fortbewegen- 
den Kraft  des  Stromes  auf- 
stellen ,  indem  man  durch 
hydrostatischen  Druck  ihrer 
V^irkung  das  Gleichgewicht 
hält. 

Das    auf   den    Thoncylin- 
der  des  Apparates  aufgesetzte 
Rohr  wurde  bei  den  Versuchen 
des  Verfassers  oben  bei  d  ge- 
schlossen, und  das  an   dem- 
selben befestigte  Ausflussrohr 
e  mit  einem  Quecksllbermano- 
meter  pm,  Fig.  46,  verbun- 
den. In  dem  Apparate  befand 
sich  eine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Bei  Anwendung  verschiedener  Ströme 
nnd  verschieden  grosser  Flächen  des  Thoncylinders  stieg  das  Quecksilber 
im  Manometer  verschieden  hoch. 

Aus  der  Messung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  daas  die 
Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch  den 
galvaniscfaen  Strom  ansteigen,  der  Intensität  des  Stromes 
direct,  der  freien  Oberfläche  des  Thoncylinders  umgekehrt 
proportional  sind. 

Einen  Beweis  für  dieses  Gesetz  liefert  unter  Anderem  die  folgende 
Tabelle,  in  der  t  die  Intensität  des  Stromes,  Ä  die  entsprechende  Höhe 
des  Quecksilberdruekes  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Kupfet^ 
vitriollösung  von  etwa  19  Proc.  Salzgehalt  angiebt. 


ädby  Google 


172  Elektrische  Fortführung  von  Flüssigkeitea. 

Bei  ganzer  Oberfläche  des  Tboncylindere. 
i       128      109        97        73      65,3  58,3     45    26,5    13 
h     176,5  147,5   132,5  100,5  89,0  80,5  61,0  37,5  19,5mm 
h/i  1,38     1,35      1,37     1,38    1,36   1,38  1,36  1,41    1,36    Mittel  1,37 
Ist  0  die  Grösse  der  Oberfläche,  so  ist  als  Mittel  mehrerer  Versuche : 
o  1        0,70     0,40     0,20 

h/i        1,37     1,80     3,42     6,00 
oh/i      1,37     1,26     1,37     1,20 

)  Um  anch  den  Einfluss  der  Dicke  derThonwand  zu  bestimmen,  wurde 

zwischen  die  auf  einander   geschliffenen    und    zwischen    zwei   Brettern 
zusammengepressten  Glas- 
'''      ■  glocken  a  und  o,   des  Ap- 

«  «i  parates,  Fig.  47,  eine  po- 

röse Thonwand  gelegt.  Die 
Glasglocken  hatten  bei  C 
und  c,  Tubuli,  in  welche 
mittelst  Kautschukstöpseln 
Kupferdrähte  eingesetzt 
waren ,  welche  im  Inneren 
des  Apparates  Kupferplat' 
ten  i  uud  i,  und  aussen 
Klemmschrauben  trugen. 
Auf  denTubulusrf,  wurde 
eine  |—  formige  oben  ge- 
BchloBseue  Röhre  aufgesetzt,  welche  mit  dem  Manometer  verbunden  war; 
der  TubuIuB  d  blieb  offen '). 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupferritri Öllösung  gefüllt,  und  die  Thon- 
wand  allmählich  durch  Abschaben  dünner  gemacht.  Beim  Durchleit«n 
des  Stromes  ergab  sich  unter  Anderem,  wenn  d  die  Dicke  der  Thon- 
wand  ist; 


I    d            4,3       3,8 

2,8  mm       II  d 

8          4        1,7—2  mm 

Ä/(          1,73     1,60 

1,21                   ft/t 

3,30     1,62     0,73 

h/id      4,02     4,21 

4,32                  h/id 

0,41     0.40     0,43-0.36 

DieDrnckhöhe 

ist  also  der  Dicke 

derThonwände  diroot 

proportional. 

)  Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollösungen  von 

bekanntem  specifischem  Widerstand  r  ergab  sich: 

>)  In   der  gezeichnetan   Form   dient  der  Apparat  als  Voltameter  zur  Hes- 
sung  des  durch  den  Strom  aus  vei^ünoter  Schwefelsäure  abgeschiedenen  Wasier- 

stüflii  und  Bauerstoffs. 


DM.züdcy  Google 


Einfluss  der  Concentration. 


Gehalt  in  Prac. 


16,25 
18,0 
1,35 
7,50 


27,0 
1,98 
7,33 


32,5 
2,44 

7,50 


55,5     100,0 
3,79       6,80 


h/i 

h/ir 

Die  DrDckhSheu,  bis  zu  welchen  die  LSeangen  von 
Kapfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ansteigen, 
sind  also  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  speoifi- 
schen  Widerständen  direct  proportional'). 

Mit  einem  ähnlichen  Apparat  fand  Freund'),  wenn  p«,  ;„,  })„  den  230 
Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  in  Grammen  in  100g,  h,  ^a>  &■>  die  eut- 
Bpreobenden  Leitnngsföhigkeiten  gegen  die  des  Quecksilbers  gleich  Eins 
der  Lösungen  im  Inneren  nud  AenBseren  des  Tboncylindera  nach  dem 
Versuch,  resp.  der  ursprQn glichen  Lösung,  t  die  Temperatur  bezeichnet, 
wobei  die  Stromintensit&t  i  an  einer  Tangentenbusaole  im  elektromag- 
netiflchen  Uaaase  gemeaaen  wurde: 


( 

P* 

pa 

108  fc 

10»  Aa 

* 

h 

hki 

Ät« 

20,7 

2,57 

2,93 

112,3 

123,8 

2,938 

77,1 

29*8 

32*5 

2M 

5.23 

5,61 

199,2 

211,1 

*,533 

74,7 

3281 

3478 

22,* 

8,5* 

9,33 

309,4 

333,3 

8,531 

68,0 

3221 

3*70 

so.g 

3,7» 

3,10 

119,3 

128,8 

2,8*4 

75,5 

3165 

3419 

20,0 

5,83 

8,30 

204,8 

226,1 

3,92* 

fl*,8 

3382 

3718 

17,7 

8,17 

8,75 

269,7 

287 

*,736 

55,3 

3149 

3351 

14,1 

2,76 

2,96 

103.0 

108,3 

2,386 

84,2 

2797 

2941 

15,7 

2,57 

2,94 

101,3 

111,5 

2,742 

73.4 

2713 

2985 

')  Mattencci,  Coinpt.  rena.  51,  p.  914,  1860*,  Shiilicli  anoh  Neyreneuf 
(Ann.  de  Cblm.  et  de  Phys.  [5]  2,  p.  436,  1874*)  betrachten  die  elektriKhe  Bn- 
doemoae  nnr  als  eine  gewöhnliche  Endoimoae,  welche  aecundär  durch  die  chemi- 
schen Terfindeningen  der  FlösBigkeit  zu  beiden  Seiten  des  DiaphragmaB  hervor- 
gerufen wird,  welche  beim  Hindunibteiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von 
Alkalien  und  Säuren  oder  Oasen  auflreten.  Diese  Annahme  ist  iiiden  uuhalt- 
bar,  da  die  elektrische  Endosmose  auch  eintritt,  wenn  die  Flüesigbeit  am  Dia- 
pbragma  bei  der  Elektrolyse  nicht  veräudert  wird,  die  Elektroden  also  von  ihr 
weit  entfernt  sind.  Auch  würde  dann  bei  plötzlicher  Umkehmng  der  Richtung 
de«  gftlvanigohen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderang  der  Flüssigkeit  «ich 
gleicbfall«  umkehren,  Wsnn  femer  Mattencci  bei  grös«eren  Abständen  der 
Elektroden  von  der  porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Plüssigkeiten 
bemerkt  hat,  so  liegt  dies  nur  in  der  hierbei  erfolgenden  Yermehruug  des 
Widerstandes  nnd  SchwSchung  der  Stromintensität  im  BchlieseungskraiBe.  — 
»)  Freund,  Wied.  Ann.  7.  p.  51,  1879'. 


Digilizedby  Google 


174  Elektrische  Fortführung  von  FlüsBigkeiten. 

DerQuotient}  ^  hleji  ist  also  bei  c od atanter Temperatur  conetant; 
bei  abnebmeader  Temperatur  nimmt  er  nach  den  letzten  drei  Versncben 
EU  nach  der  Formel  qt  =  2265  (l  +  0,02320- 


t 

PI 

Pfl 

10«  li 

lOBJa 

• 

h 

hki 

-r 

lfi,0 

9,60 

10,61 

276.5 

298,4 

■4,650 

48,84 

2892 

3121 

15,6 

U,54 

15.43 

367,3 

377,4 

6,033 

52.30 

3184 

3272 

15.0 

19,56 

20,31 

419,9 

428,2 

6,417 

57,64 

3772 

3628 

1&.1 

19,64 

20,21 

*20,fl 

426,0 

8,291 

58,10 

3884 

3934 

15,8 

10.T4 

10,47 

306,5 

301,5 

5.154 

52,22 

3327 

3053 

15,5 

6,43 

S,81 

181,3 

190,5 

3,563 

53.38 

2717 

2854 

1S,8 

5,38 

6,12 

181,8 

200.7 

3,772 

54,55 

2624 

2902 

15,8 

1,72 

1,86 

86.5 

76,3 

1,897 

62,94 

1856 

212» 

16,0 

13,81 

14,76 

356,9  ■ 

374,7 

6,710 

46,83 

2927 

3073 

16,1 

24,45 

25,70 

447,6 

439,6 

6,496 

59,43 

4096 

4022 

15,9 

i9,ia 

20,74 

426,1 

438,1 

6,482 

53,96 

3547 

3647 

Bei  der  Zinkvitriollöeung  nimmt  danacb  der  Quotient  q  mit  wach- 
eender  Concentration  ji  zu  und  zwar  nacb  der  Formel: 

q  =  2763,65(1  +  0,0015062p +  0,000910981)»). 

Ein  Maximum  von  q  zeigt  sich  aber  nicbt  für  die  Concentrationea, 
wo  die  Leitungsf%higkeit  ein  Maximum  ist.  Bei  aehr  geringer  Concen- 
tration  näbem  sieb  die  Quotieoten  q  für  Kupfer-  und  Zinkvitriol  einander. 

Für  verscbiedene  Temperaturen  ist  etwa  zwischen  15,5  und  23,16**: 
2,  =  2779,9(1  +  0,019980. 


Cu{NO, 

),(Temp 

20,6  — 

22) 

JJu 

pi 

P" 

t^ 

ki 

k„ 

hku 

— 

hki 

hk« 

0,806 

_ 

_ 

68,0 

_ 

_ 

1758 

_ 

_ 

1,878 

— 

— 

148,6 

— 

— 

1307 

— 

— 

4,080 

8,372 

4,387 

291.9 

247,0 

311,9 

789,6 

668,2 

843.8 

1,878 

1,252 

2,124 

160,4 

102,8 

166,6 

1112,8 

761,9 

1234,9 

0,806 

0.597 

0,879 

70 

53.8 

75,7 

1415,4 

I0B8.5 

1630,7 
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Die  Quotienten  q  neliinen  also  mit  wacliaender  Conceotration  schnell 
ab  Dach  der  Formel : 

q  =  1680,64{1— 0,ll5fi22ii). 


Zii(NO,)s(Temp.  15,8- 

17,3«») 

IM 

P' 

h 

ka 

Ah 

hh, 

i 

0,93 

0,98 

73,6 

76,6 

1661 

1622 

2,02 

2,60 

164.8 

198,5 

974 

I2I7 

3,68 

4,43 

S5S,S 

308,7 

700 

826 

2,23 

2,42 

171,8 

178,8 

1158 

1207 

0.84 

1,01 

70,3 

80,3 

1204 

1384 

6,10 

5,54 

309,7 

857,3 

617 

771 

i  q  mit  wachsender  Concen- 


Anch  hier  zeigt  sich  eine  Abnahme  y 
tratiou  nach  der  Formel : 

3  =  1700,2(1— 0,115345p). 
Eine  Wiederholnng  dieser  Veranche  mit  einem  Apparat,  bei  welchem 
aicb  die  Concentrstion  derLörangen  an  derThonwand  nicht  ändern  kann, 
wäre  wünsche  na  werth. 

Die  Gesetze  über  die  Dmckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen  231 
aber  die  dnrch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flüssigkeitsmen- 
gen. Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarrdhren  be- 
trachten kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsm engen  dnrch  sie  hin- 
durch zu  führen,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandte  hydrostatische  Dmck 
nach  den  Versuchen  von  Foiseuille  und  Hagen  ihrer  OberSäcbe  (der 
Anzahl  der  Capillarr Öhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Ca- 
pillarrShren)  direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Drock 
der  dnrch  die  elektrische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeiten, welche  von  der  Oberflftche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhän- 
gig ist,  das  Gleichgewicht  halten,  so  mnss  er  jenen  Bedingungen  ent- 
sprechen. 

Endlich  ist  der  zor  FortfUhnmg  gleicher  Flüssigkeitsmengen  durch 
eine  poröse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits- 
constante  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischen 
Ueberfabmng  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  specifischen  Wider- 
stand der  Lösungen  nahezu  entspricht,  so  mfteste  der  letztere  der  Zähig- 
keit der  Lösungen  ebenfalls  annähernd  proportional  sein.  Da  dieser 
Widerstand  innerhalb    enger  Grenzen    dem    Salzgehalt    der  Lösungen 
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omgekehrt  proportional  ist,  ebenao  wie  die  Zähigkeit  der  Löanngcn,  so 
Btimmt  dieser  SatK  mit  dem  §.  224  ausgesprocheneii  ReBnltat,  daas  die 
Menge  der  elektrisch  übergeführten  FlQssigke itamengen  bei  Knpfer- 
TitriolIOsiuigen  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  umgekehrt  pro- 
portional iet'). 

233  Eine  eigenthümüche  Wirkung  der  elektrischen  Endosmose  ist  von 

EQhne^  und  E.  du  Bois-Reymond')  beobachtet  worden: 

Bringt  man  zwischen  die  Platin  elektroden  einerstarken  Grove'schen 
SSule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er  wellen- 
artige, schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  Verdickun- 
gen und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welche  beim 
Oeffnen  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehrang  des 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.  Diese  Erschei- 
nung ist  durch  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  bedingt.  Zugleich  treten  dann  noch  Verän- 
derungen der  MuBkelsubstanz  an  den  Elektroden  durch  die  elektrolyti- 
scben  Proceese  ein. 

In  fthnlicher Weise  hat  E.  duBois-Reymond  an  einem  zwischen 
die  Elektroden  -  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an  der 
negativen  und  eine  ZusammoDSohDürnng  an  der  positiven  Elektrode  beob- 
achtet, so  dasB  der  Cylinder  in  gewissen  Fällen  die  Gestalt  eines  abge- 
stumpften ,  an  der  kleineren  Grundfläche  wie  eine  Rakete  gewürgten 
Kegels  annimmt.  Auch  wenn  der  Cylinder  zwischen  Papierbäuschen  als 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den  Strom 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Eiweiss,  zeigt  sich  die  analoge  Er- 
scheinung. 

In  mit  Wasser  befeuchteten,  zwischen  die  Elektroden  gebrachten 
Tbonmassen  findet  ebenfalls  diese  Wanderung  zur  negativen  Elektrode 
statt.  Der  Thon  wird  dadurch  an  der  positiven  Elektrode  trockner  und 
der  Widerstand  steigt  (Vergl.  hierüber  das  Capitel  „Secundärer  Wider- 
stand".) 


1)  Auf  der  elektriBCiien  EndoBmme  kann  vielleicht  fulgende  Encheinung 
beruheii.  Fox  (Pogg.  Ann.  47,  p.  804,  1839*)  theit«  sine  SchüBsal  duruh  eine 
mit  verdünnter  8cliwefe1>äare  geknetete  ThonmasBe  in  zwei  Abtlieilungen.  In 
die  eins  Alitheilung  wnrde  verdünnte  SchwefelsHore ,  in  die  andere  Kupfbrvi- 
triotlöBung  gpgoRBen  und  in  die  erster«  an  den  Thon  anliegend  eine  ZinkjJatte, 
in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Knpfarkien  gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit 
dem  Knpferkiea  durch  einen  Draht  verbunden,  bo  zeigte  der  Thon  nach  vier 
Wochen  ein  echieferigea  Oefiige,  mit  einem  «af  der  Stromesrichtung  senkrech- 
ten Blatten! uruhgang.  Bei  Anwendung  von  Sisen-  und  Kupfervitriol  waren  die 
Spalten  im  Thon  von  Eisen-  und  Knpfbroxyd  erfüllt-  Diese  Ersclieionng  kann 
rein  aecundär  durch  das  Trocknen  des  Thones  bei  der  Fortfühmng  der  FlÜBeig- 
keit,  oder  auch  durch  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  «ein.  -~  *)  Kühne, 
Eeichfirt  und  E.  dn  Bois - Reymond ,  Archiv  1800,  p,  5*2*.  —  '}  E.  du  Bois- 
Bn^mond,  Monateber,  der  Becl.  Akod.  1S60;  20.  Dec  p.  SB5*. 
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Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  die  poröse  Wand  aU  ein  System  233 
sehr  enger  Capillarröhren  anaehea  Dann  muBS  die  Erscheinung  der 
Bewegungen  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  bei  hinlänglichen  Po- 
tent iaIdifFerensen  auch  in  weiteren  Röhren  herrorgemfen  werden  können. 
So  hatte  schon  Armstrong  >)  eine  Bildung  eines  oontinuirlichen  Waaser- 
stromes  ohne  poröseWand  unter  Einfluss  des  Stromes  einer  Dampfelektri- 
sirm aschine  wahrgenommen. 

Er  Terband  zwei  mit  Wasser  gefällte  Spitzglftser,  welche  in  einem 
Abstand  von  0,4  Zoll  Ton  einander  aufgestellt  waren,  durch  einen  feuch- 
ten Seidenfaden.  Bei  Verbindung  des  einen  Glases  mit  dem  negativ- 
elektrischen  Eessel,  des  anderen  mit  der  Erde,  strömte  zuerst  das  Wasser 
aber  den  Faden  hinweg  in  Gestalt  einer  Wassersäule  in  der  Riahtung 
des  positiven  Stromes,  während  bald  der  Seidenfaden  in  das  mit  der 
Erde  verbundene  Glas,  also  in  entgegengesetzter  Richtung  binübei^ezO- 
gen  wurde.  Dann  blieb  das  Wasser  einige  Seounden,  bei  anderen  Ver- 
suchen sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eines  Bogens  zwischen  beiden 
Giftsem  ausgestreckt.  In  dieser  Zeit  konnte  indess  keine  Volumänderung 
der  Flüssigkeit  in  den  Gläsern  wahrgenommen  werden.  Wurden  Staub- 
theilchen  anf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut,  so  zeigten  sie  einen 
doppelten  Strom  in  demselben  an,  einen  äusseren  vom  positiven  zum 
negativen  Glase,  und  einen  inneren  in  umgekehrter  Richtung. 

Quincke^  hat  diese  Beobachtungen  weitergeführt,  indem  er  ge-  234 
seigt  hat,  dass  auch  bei  Anwendung  schwächerer  Ströme  von  Reibungs- 
elektricität ,  sowie  bei  Anwendung  von  galvanischen  Säulen  von  sehr 
grosaer  elektromotorischer  Kraft  in  Capillarröhren  die  UeberfüLrung  nach 
denselben  Gesetzen  erfolgt,  welche  oben  für  die  porösen  Wände  gefunden 
wurden.  — -  Ein  Glaarohr  CD  (Fig.  48  a.  f.  S.),  in  welches  bei  J»,,  i>„  P, 
Flatindrähte  eingeschmolzen  waren,  und  das  in  eine  Glaskugel  ^jiS  ein- 
gesetzt war,  diente  zu  vielen  Veraticben.  Das  Glasrohr  muaste  aus  mög- 
lichst gut  isolirendem  Glase  bestehen  und  sehr  sorgfältig  vor  jedem  Ver- 
such durch  Einsenken  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
und  Hindurchaaugen  von  heissem  destill irtem  Wasser  gereinigt  und  unter 
destillirtem  Wasser  aufbewahrt  werden.  Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  an 
den  Wänden  des  Rohres  etwas  Glas  auf  and  sein  specifischer  Widerstand 
nimmt  ab ,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können ;  deshalb 
moss  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  jedesmal  durch  Hindurchsaugen 
von  frischem  Wasser  von  Neuem  gereinigt  werden.  —  Stellt  man  das 
Bohr  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Einblasen  in  den  an  dem 
Behälter  NAB  angesetzten  Kautachnkacblanch  das  in  letzterem  befind- 
licbe  Wasser  in  das  Rohr  CD  hinein ,  bis  es  ein  constantea  Niveau  au- 
geDommen  hat,  und  verbindet  zwei  der  Platindrähte  P,  sei  ea  mit  den 


.  199.  1B43*;  Pogg.  Ann.  60,  p.  355*.  — 
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178       Elektrische  Fortführung  von  Flüssigkeiten  in  Röhren, 
Belegungen  einer  geladenen  Lejden er  Flasche,  sei  ea  mit  dem  Conductor 
und  dem  Reibzeug  einer  in  ThStigkeit  befindlichen  ElektriHirmaBcbine, 

Bo  bewegt  sich  das  Wasser  im  Sinne  des  positiv -elektrischen  Stromes  im 


Rohre,  und  mau  kann  sein  Ansteigen  oder  Sinken  in  demselben  durch 
ein  Mikroskop  oder  die  Tbeilung  bei  D  beobachten. 

Bei  Anwendung  einer  Leydener  Batterie  ergab  sich,  dass  die 
Steighöhe  desWasserB  proportional  der  (durch  eine  Lanc'sche 
Maassflaache  gemessenen)  Elektricitfttsmenge  in  derBatterie,  die 
Dauer  des  Ansteigens  unabhängig  von  derselben  ist.  Fer- 
ner ist  die  Steighöhe  unabhängig  von  der  Oberfläche  der 
Batterie;  die  Dauer  des  Ansteigens  nimmt  mit  derselben 
ab.  DieSteighöbe  ist  auch  proportional  derLänge  der  von 
der  Elektricität  durchströmten  Fl  Qssigkeitsstreck  e.  — 
Wird  der  Querschuitt  des  Rohres  zwischen  den  Elektroden  durch  Ein- 
schieben eines  Glas  Stäbchens  vermindert,  SO  wächst  dabei  unter  Bonat 
gleichen  Umständen  die  Steighöhe  sehr  stark.  Als  z.B.  die  Querschnitte 
des  Rohres  mit  und  ohne  Glasstab  sich  wie  1:2,765  verhielten,  standen 
die  Steighöhen  im  Verhältnisse  von  16,17  : 1.  Diese  Zunahme  scheint 
von  der  Quantität  und  Dichtigkeit  der  durch  das  Rohr  fiiessenden  Elek- 
tricität unnbbängig  zu  sein.  —  Man  muss  hierbei  vermeiden ,  dass  an 
dem  freien  Ende  der  Flüssigkeit  gleichfalls  der  Querschnitt  des  Roh- 
res verändert  Wird ,  da  sonst  der  die  Flüssigkeit  begrenzende  Meniskus 
und  so  auch  der  mechanische  Widerstand  gegen  die  Bewegung  sich 
ändert. 

Bei  gleichem  Querschnitt  (bei  einem  lee^Bn Rohre  und  einem 
weiteren  Rohre  mit  eingelegtem  Glasstabe)  nimmt  dieUeberführung 
mit  wachsender  Oberfläche  der  Röhrenwaud  sehr  bedeu- 
tend zu.  —  Mit  wachsendem  Widerstände  des  Schliessungsbogens  der 
Batterie  (bei  Einschaltung  von  Wassersäulen),  also  mit  wachsender 
Enttadungszei t,  nimmt  die  Steighöhe  hauptsächlich  hei  grosse* 
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reo  Widerständen,  und  oamentlich  auch  die  Schnelligkeit  des  Ansteigens 
»b.  —  Da  nun  mit  Verlängerung  und  Verengung  dee  Rohres  zugleich 
die  Entladungszeit  zummmt,  so  kann  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  be- 
liebig Tergröaaert  werden.  —  Reiner  und  wasserhaltiger  Alkohol  zeigen 
dieselben  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aber  stärker  an  als  Wasser, 
dagegen  nimmt  bei  Zusatz  von  Säuren  und  Kochsalz  zum  Wasser  die 
Leitungsfabigkeit  desselben  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ab. 

Aehnliohe  Resultate  wnrden  erhalten,  als  durch  den  Apparat  der  235 
Strom  von  40  oder  80  zur  Säule  verbnndenen  GroTe'schen  Elementen 
geleitet  wurde.  Die  Steighöhe  ergab  sich  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen  proportional  der  Stromintensität  und  bei  verschiedener 
Länge  der FlQssigkeitsstrecke  proportional  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette.  Bei  Röhren  von  verachiedenem  Durchmesser  (0,376 
bis  1,99  mm)  war  bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  die  Steighöhe 
nahezu  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  desRöhrendnrch- 
msBsers.  —  Wird  aber  der  Querschnitt  der  Röhren  durch  Einlegen 
von  Glasstäben  verändert,  so  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei  gleichem 
Qoerschnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röhrenoberfläcfae 
wächst. 

Wurde  die  Glasröhre,  in  welcher  der  Strom  durch  die  PlSssigkeit 
circnlirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schell acklSsnng  benetzt  und  sodann 
getrocknet,  so  dass  die  Röhrenwand  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 
das  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Korkes  ein  nicht  verändertes  Glas- 
rohr  gesetzt,  in  welchem  eich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlioheD 
Wasserfadens  hewegte,  so  war  die  Ueherführnng  des  Wassers  bedeuten- 
der, als  wenn  der  Schellack  Überzug  fortfiel.  Wurde  die  Röhre  mit  einem 
lockeren  Silherüberzug  versehen ,  so  fand  die  Fortführung  langsamer 
statt.  —  Aehnhche  Beobachtungen  kann  man  anstellen ,  wenn  man  den 
Thoncjlinder  des  §.  227  beschriebenen  Apparates  mit  ätherischer  Aethy- 
lenplatinchlorOrlösung  tränkt  und  glüht. 

Bei  Auflösnng  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stoffen,  z.  B. 
vom  Glase  der  Röhren,  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaaro;  wäh- 
rend bei  Znsatz  sehr  gut  leitender  Körper,  2.  B.  von  0,1  Proc.  Kochsalz 
oder  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist. 

Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entsprechen  völlig  den  von  mir  ge- 
fundenen, wenn  man  den  Widerstand  tc  der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 
als  sehr  bedeutend  ansieht  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 
Ist  dann  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Strominten- 
•ität  J=  Ejw,  und  die  Höhe  des  Ansteigens  nach  meinen  Versuchen 
h  ^  cotuf  I.ui  =  amst  E;  sie  ist  also  nnahhängig  von  der  Länge  nnd 
dem  Widerstände  der  Flüssigkeit  nnd  nur  der  elektromotorischen  Kraft 
proportional. 
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Die  Ueberfahrnng  der  Flüssigkeiten,  sowohl  durch  porOse  Thon- 
ir&nde  wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorfr- 
tchen  IndnctioDsapparateB. 

336  Während  die  bieher  geasnnten  Flttssigkeiten  eine  Bewegung  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quincke  bei  einer  gewissen 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  anter  Anwendung  constanter  galva- 
nischer Ströme  eine  Ueberffihrung  im  entgegengesetzten  Sinn 
beobaohtet.  Die  Gesetze  der  Ueberl^hrung  durch  porfise  Wände,  sowie 
durch  Glasröhren  vei:mitt«lat  des  EntladnngBstromes  der  Leydener  Bat- 
terie stimmen  im  Uebrigen  mit  den  Gesetsen  der  normal  gerichteten 
Fortfjlhrung  von  Wasser  u.  a-  t.  yollkommen  Qherein.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  änderte  sich  das  Verhalten  des  Alkohols  in  das  normale  um.  Der 
in  der  Bichtnng  des  Stromes  der  negativen  Eloktricit&t  stattfindende 
Fldssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  Anwendung  vonReibungs- 
elektricität,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  61ai> 
röhre  auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  atkoboliachen  Auflösung  dessel- 
ben ;  ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet,  so  wandert  das  Oel 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  In  einem  UeberfQhrungsappsrat 
mit  Thonc^linder  (§.  227)  wird  gleichfalls  das  Terpentinöl  bei  Ver- 
bindung  der  Ptatinelektroden  mit  den  Belegungen  einer  Batterie  im 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgeführt,  and  zwar  ist  die  übergefthrte 
Fla^igkeits menge  proportional  der  in  der  Batterie  angehäuften  Elektri- 
citätsmenge.  —  Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberfahrungsapparatea 
(Fig.  47)  durch  ein  Schwefel diaphragma  anterbrochen ,  bestehend  aus 
einem  mit  Schwefelpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit  Seiden- 
zeug geschloBsenen  Glasrohr  von  30  mm  Länge  und  3,5  mm  Durchmesser, 
BO  wandert  in  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Stromes 
der  Leydener  Batterie. 

In  offenen  Glasröhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Strom 
der  Iieydener  Flasche  meist  die  normale  UeberfQhmng;  nur  bei  eloer 
GlasBorte  die  anomale.  Bei  Thondiaphragmeu  zeigt  er  keine  Ueber- 
führung.  Ebensowenig  war  dieselbe  überhaupt  hei  Steinöl ,  Aether, 
Enochenöl  wahrzunehmen. 

337  Zuweilen  werden  die  FlQssigkeiten  durch  den  Strom  schon  allein 
auf  befeuchteten  Glaswänden  fortgeftlhrt  >}■ 

Füllt  man  z.  B.  die  Schenkel  eines  ARohres,  in  welche  von  unten 
Platindrfthte  eingeschmolsen  sind,  durch  ein  oben  an  der  Biegung  an- 
gesetztes Rohr  gleich  hoch  mit  Wasser  und  leitet  darch  die  Elektroden 
den  Strom  einer  Holtz'schen  Maschine,  so  wandert  das  Wasser,  offen- 


')Eoiti, 
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bftT  aber  die  fenchte  Oberfläche,  yon  der  pogitivea  zur  negativen  Elek- 
trode. Die  übei^efObrte  Menge  ist  proportion&l  der  Zeit  und  der 
DrehimgsgeschwiDdigkeit  der  Maschine.  Sie  ist  nnveräadert,  wenn  die 
eine  Elektrode  derselben  ebenso  wie  die  en1^r«chen de  Elektrode  dcBBob- 
res  abgeleitet  -wird. 

Alkohol  wandert  wie  WaBser.  Terpentinöl  als  schlechter  Leiter 
und  die  sehr  gnt  leitende  Lösung  tob  zweifach  chromsaurem  Kali  seigen 
die  Erscheinung  nicht. 

An  die  Erscheinungen  der  elektrischen  UeberfQhrung  der  Flüssig-  2 
keiten" knüpft  sieh  ein   anderes  Pbäoomen   an;    die  Bewegung  von 
Theilchen,  welche  in  den  Fläesigkeiten  suspendirt  sind. 

SchonKeusB*)  setate  in  ein  horizoataleB  Prisma  von  feuchtem Thon 
zwei  verticale,  mit  Waeser  gafEÜlte  Glasröhren  ein  und  bedeckte  ihren 
Boden  mit  gewaschenem  Sonde.  Beim  Einsenken  der  Leitungsdrähte 
einer  74paarigen  Tolta'schen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  sich  das 
Wasser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
cben  und  der  Thon  bedeckte  den  Sand  daselbst  einige  Linien  hoch.  Da- 
gegen  wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthaltenden 
RChre  ObergefBhrt;  ee  blieb  daselbst  aber  klar.  Im  Wasser  selbst  beob- 
aohtete  Reuss  üne  Bewegung  suspendirter  fester  Theile  in  der  Rich- 
tung des  negativen  Slromes. 

Auch  Faraday*)  beobachtete  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
von  Buspendirten  Fasern  in  Wasser,  welches  zwischen  zwei  nahe  an  ein- 
ander befindlichen  Plstindrähten  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Glaoröhre  dem  Einfloss  eines  Stromes  ausgesetzt  war-  Darob  den 
Druck  in  der  Röhre  war  die  Gaseutwickelang  und  die  dadurch  etira 
bewirkte  Strömung  des  Wassers  fast  ganz  aufgehoben.  Faraday 
schreibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ab- 
stoesongon  der  Fasern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  233) 
angefahrte  Yersnch  von  Armstrong  gehört  hierher. 

Später  beobachtete  Heidenhain,  als  er  den  Strom  einer  Säule  ' 
von  16  Grove' sehen  Elementen  durch  ein  BlattetQck  der  Vallisneria 
der  Länge  nach  hindurchgehen  liess,  bei  SOOmaliger  Vergröaserung 
unter  dem  Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Cbloro- 
phyllktigelchen  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der 
Zellen,  namentlich  anch,  als  naoh  einiger  Zeit  das  Leben  derselben 
ertiJdtet  war.  E.  du  Bois-Reymond')  hat  diese  Bewegung  sehr 
dentUoh  an  den  Stärkekörnchen  der  Kartofielzellen  wahrgenommen. 
Jürgensen*)  wies  sodann  die  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  Buspen- 

>)  BeasH,  Mto.  de  la  soc.  imp.  des  natural,  k  Hoscon  2,  p.  332,  1S09*. — 
*)  Fnraday,  Exp.  Hea.  Sar.  XIII,  g.  1568,  1605,  1838*.  —  ^  B.  fu  Bois- 
Rejmond,  Monataber.  der  Berl.  Akad.  20.  Dec.  1860,  S.  805*.  —  •]  Heiden- 
hain  und  Jürgensen,  Beichert  und  du  BoiB-BeyDioud,  Arctüv  1880,  p.  »73'. 
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dirtea  Theilchen  nach,  indem  er  anter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte 
zwiechen  zwei  Keilen  von  HoUnndermark  die  zu  untereucheude  Flüssig- 
keit brachte,  welche  jene  Keile  gleichfallB  erf&llte,  in  der  Flüssigkeit 
(Wasser)  kleine  Theilchen  (Carmin  u.  s.  f.)  suspeudirle  und  die  Elektroden 
der  Säule  in  die  Keile  einsenkte.  —  Auch  mittelst  des  folgenden,  einem 
Apparate  von  Jürgensen  nachgebildeten  Apparates  kann  man  diese  Be- 
wegung zugleich  mit  der  Uebcrfübrung  der  P'lüssigkeiten  zeigen.  Ein 
Glasrohr,  Fig.  49,  ist  bei  a  enger  ausgezogen  und  in  dasselbe  bei  b  ein 
Pfropf  von  Qyps  oder  Tbon  eingesetzt.  Das  Robr  wird  mit  zwei  vertica- 
leu  Röhren  c  und  d  verbunden ,  in  welche  die  Elektroden  (Platin  oder 
Kupferdrähte)  eingesenkt  sind,  und  das  Rohr  mit  Wasser  erfüllt,  in  wel- 
,  Beim  Durchleiten  des  Stromes  steigt 
das  Wasser  in  dem  die  negative 
Elektrode  enthaltenden  Schenkel, 
während  man  unter  dem  Mikro- 
skop in  dem  engeren  Theile  dea 
Rohres  eine  Bewegung  der  Stärke- 
theilchen  in  der  Richtung  des 
negativen  elektrischen  Stromes 
beobachtet.  Vermehrung  der 
Leitnngsfäbigkeit  des  Wassers 
durch  Znsatz  von  Salzen  oder 
Säuren  vermindert  und  hemmt 
endlich  ganz  die  Bewegung  des- 
selben und  der  snspendirten 
Theilchen. 


chem  Stärket  heil  eben  suspendirtsi 

Fig.    49. 
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340  Quincke   (1.   c.)  dagegen   hat  eine  doppelte  Bewegung  der 

suspendirten  Theilchen  beobachtet  In  die  Fia^sigkeit  im  Ge- 
fässe  des  Apparates  Fig.  48  wurden  einige  Stärkekömchen  gebracht 
und  dieselben  durch  Dnrchblasen  von  Luft  durch  das  Glasrohr  (von 
etwa  0,4  mm  Durchmesser)  aufgerührt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  das 
Rohr  ganz  erfOllt  hatte,  wurde  es  an  seinem  Ende  durch  Wachs  ge- 
schlossen, und  nun  durch  Verbindung  der  eingeschmolzenen  Platindrähte 
mit  Conductor  und  Reibzeug  einer  Elektrisirmaachine  ein  Strom  dnrch 
das  Wasser  hindurch  geleitet.  Durch  ein  Mikroskop  mit  SOfacher  Ver- 
gr&sserung  wurde  bei  langsamem  Drehen  der  Scheibe  der  Maschine  eine 
Bewegung  der  Stärkekörnchen  an  der  RShrenwand  im  Sinne  des  posi- 
tiven, in  der  Mitte  der  Röhre  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stro- 
mes beobachtet.  Bei  schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität  des 
elektrischen  Stromes,  bewegten  sich  die  mittleren  Theile  schneller  in 
letzlerem  Sinn,  und  mit  ihnen  bewegten  sieb  im  gleichen  Sinn  auch  die 
grösseren  Theilchen  an  der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  foitschritten.  Endlich  J)ei  noch  schnell«- 
rem  Drehen  wanderten  alle  Star ketheil eben  im  Sinne  des  negativen  elek- 
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triBchen  Stromes  fort.  Analog  wirken  aach  (durch  Unterbrechung  der 
Schliessnng  durch  eine  Laftechicht)  einseitig  gerichtete  luduotioneströme 
und  constante  galvanische  Ströme.  Beim  Durcbleiten  der  Batterie- 
entladung  durch  die  Röhre  fichreiten  die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig 
im  Sinne  des  [loaitiTen  Stromes  fort,  kehren  dann  plötzlich  nm,  und 
fiieesen  schnell  in  der  entgegen  gesetzte  a  Richttmg  wejter. 

Bei  weiteren  Röhren  sind  BtArkere  Strom intensitäten  erforderlich, 
nm  alle  Theilchen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Röhren 
tritt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnlicbe  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  dem  von  JU.rgen'  241 
sen  angewandten  Apparate  an,  nur  dasB  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
selben entfernt  war. 

Gerade  wie  Stürke  verhalten  sich  andere  in  Wasser  suspeudirte  Pul- 
ver, wie  Plstinraohr,  fein  zertheiltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz, 
Feldspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Ly oopodium, 
Papier  u.  B.  f.,  dnrch  Schütteln  fein  vertbeiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff, GasbläBchen  von  Sauerstoff,  Wasserstoff',  Luft,  Aethylen,  Kob- 
lensäure.  Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasftden  ein- 
gefBttt  worden,  welche  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  eines 
Ende  dann  unter  dem  Wasser  in  dem  Untersuch  an  gsrohr  abgebrochen 
wurde.  Dnrch  Erwärmen  konnten  aas  den  engen  Röhrchen  einzelne 
Gssblasen  in  den  Untersucbungsapparat  eingebracht  werden. 

In  Terpentinöl  bewegt  sich  Schwefel  wie  im  Wasser  im  Sinne  des 
negativen  Stromes,  alle  anderen  untersnchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
Wasser)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.  Terpen- 
tin SItröpfchen,  Gasbläschen  n.  e.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen  sich 
im  Sinne  des  negativen  Stromes,  in  dem  Alkohol  indess,  welcher  durch 
den  Strom  in  einer  Glasröhre  zur  positiven  Elektrode  geführt  wird,  im 
Sinne  des  positiven  Stromes.  Dagegen  wurden  Qnarztheilcbeu  oder  Luft- 
blSeeben  in  SchwefelkohlenatofF  im  Sinne  des  positiven  Stromes  in  der 
Hitte  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  welcher  sich 
der  Schwefelkohlenstoff  selbst  in  derselben  Richtung  fortbewegte. 

Die  quantitativen  Gesetze  dieser  Ueberiuhmng  wurden  an  dem  242 
Apparat  Fig.  48  stadirt,  dessen  Rohr  zwischen  den  Platinelckt roden 
einen  Dnrchmesser  von  1,89  mm  hatte.  Derselbe  wnrde  mit  Wasser 
gef&Ut,  dae  Rohr  fast  horizontal  gestellt  und  unter  gleichzeitiger  Ab- 
lesung eines  Chronometers  die  Fortschiebung  eines  LjcopodiumkQgel- 
ehens  vermittelst  eines  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes 
abgelesen.  Die  lotensitilt  des  angewandten  constanten  Stromes  wurde  an 
einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  mittelst  Spiegelablesnng  be- 
stimmt. Die  Geschwindigkeit  des  Theilobens  ergab  sich  proportional 
der  Stromintensität,  unabhängig  von  der  Entfernung  desselben  von  den 
Elektroden  nnd  der  elektromuto riechen  Kraft  der  angewandten  Säule. 
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Bei  Austeilung  dieser  Versoche  mit  einer  Leydeaer  Batterie  war 
der  VDD  den  Theilchen  bei  der  Entladung  zurückgelegte 
Weg  proportional  der  durch  die  FlüsBigkeitsaäule  strömen- 
den Elektrioit&tameuge,  anabhängig  von  der  Länge  der 
FlfiBBigkeitsBänle  uud  der  Oberfläche  der  Batterie.  Auch 
änderte  eich  derselbe  wenig,  wenn  durch  Einechaltuag  einer  mit  Alkohol 
gefüllten  Röhre  die  Entladangazeit  der  Batterie  verläogert  wurde.  Das 
Theilchen  legte  im  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halben 
Secunde  znrtlck,  im  letzteren  in  längerer  Zeit. 

An  engeren  Stollen  der  Röhren  werden  die  Theilchen  schneller  fort- 
geführt, so  daas  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Strom esdichtigkeit 
zunimmt,  weshalb  auch  bei  den  Versuchen  von  Reuss  die  Bewegung  der 
Thontheilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Röhren  seines  Apparates, 
nicht  aber  in  dem  dar&ber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  geringen 
Stromiutensitäteu  an  den  Wänden  der  Röhren  in  entgegengesetzter 
lUohtung  wie  in  ihrer  Hitte  fortgehenden  Theilchen  besitzen  gleichfalls 
der  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wie 
letztere. 

Es  scheint  hiemach  das  Wasser  an  der  Röhrenwand  stets  in  der 
Richtung  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  sn  werden  und  sodann 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zurOcksnströmen;  die  in  demselben  snspea- 
dirteu  Theilchen  (Stärke)  scheinen  aber  überall  einen  Antrieb  in  der 
Richtung  des  negativen  Stromes  der  Elektrioität  zu  erhalten.  Bei  schwa- 
chen Strömen  reisst  das  Wasser  die  in  entgegengesetztem  Sinne  an- 
getriebenen Theilchen  an  den  Wänden  des  Rohres  mit  sich  fort;  in  der 
Hitte  desselben  ist  die  Bewegung  des  Wassers  der  der  Theilchen  gleich- 
gerichtet und  beide  addiren  sich.  So  zeigt  sich  ein  Doppelstrom  der 
Theilchen.  Bei  stärkeren  Strömen  wächst  in  Folge  der  Reibung  an  den 
Wänden  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  nicht  verhältnissmässig ,  wohl 
aber  die  der  sospendirten  Theilchen,  so  dass  sie  sich  daselbst  schneller 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  bewegen  als  das  Wasser  im  entgegen- 
gesetzten Sinn.  Die  Bewegangsrichtuag  der  Theilchen  ist  deshalb  an 
allen  Stellen  der  Röhre  die  gleiche,  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  nar 
ist  sie  an  den  Wänden  langsamer.  Da  grössere  Theilchen  im  Verhält- 
niss  EU  ihrer  Uasee  eine  kleinere  Reibung  am  Wasser  besitzen  als 
kleinere,  so  schreiten  bei  gewiesen  Strom  Intensitäten  erstere  schon 
gegen  die  Richtung  des  Wasserstromes  vor ,  während  letztere  noch  von 
demselben  mitgerissen  werden.  —  Bei  Anwendung  von  verschiedenen  fein 
vertheilten  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  ungeändert  bis  aof  die 
Bewegungsriohtungen. 

243  Weehselt  die  Bichtong  der  Ströme,  welche  durch  die  Flüssigkeit 

geleitet  werden,  sehr  schnell,  so  wird  dadurch  die  Fortbewegung  der 
Theilchen  gehindert.  Sie  ordnen  sich  dann  in  Folge  ihrer  dielektrischen 
Ladung  in  bestimmte  Curven,  welche  die  Pole  mit  einander  verbinden. 


Versuche  von  Weyl,  Reitlinger,  Holtz.  185 

Sind  die  Theilchen  ntiob  einer  Richtung  verlängert,  so  ßlllt  diese  in  die 
Richtung  der  Cnrve  1).  Man  kann  den  Versoch  nach  We^l  anstellen,  indem 
man  anf  eine  rechteckige  Glasplatte  von  145  mm  Länge  und  iO  mm  Breite 
mit  SchellacklöBODg  an  die  schmalen  Seiten  zwei  gleichschenklige  Drei- 
ecke von  Stanniol  klebt  nnd  bis  auf  ihre  in  der  Mitte  der  Platte  nm 
2  mm  von  einander  abstehende  Spitzen  mit  Schellack  lackirt.  Zwiseben 
die  Spitzen  worden  verschiedene  aas  Pflanzen  extrahirte  Krystalloide, 
c  B.  das  ans  Paranüssen  durch  Aether  extrahirte  weisse  Erj^tallpolver. 
in  destillirtem  oder  alkoholhaltigem  Waeser  suspeudirt  gebracht  nnd  mit 
einem  Deokglaa  bedeckt  mit  dem  Mikroskop  beobachtet,  während  sngleich 
die  Stanniolspitzen  mit  der  Inductionsrolle  eines  dn  Bois^soben  SchUt- 
tenapparaies  verbunden  waren.  Aehnlich  wie  diese  Pulver  ordnen  sich 
fein  zerriebenes  Kupferozyd,  Chromoxyd,  Schwefeleiseu,  Zinnober,  Smalte, 
Glas  (sehr  geeignet),  Flussspath,  schwarze  Tusche,  Carmin,  Kohle,  Bläs- 
chen von  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff,  welche  durch  den  Strom  an  den 
Stanniolspitzen  entwickelt  waren,  längere  Zeit  mit  Wasser  gekochtes 
Lycopodium. 

Senkt  man  nach  Reitlinger  undKraas*)  zwei  mit  den  Gondnctoren  244 
einer  Elektrisirmasobine  verbundene  Kugeln  in  Terpentinöl,  in  welchem 
Kork-  und  Schwefeltheilchen  suspendirt  sind,  so  geht  der  Kork  zur  aega- 
tiveu,  der  Schwefel  zur  positiven  Kugel.  Wird  das  Terpeatin&l  ^dnrch 
ein  Papierdiaphragma  zwischen  den  Kugeln  getheilt,  so  bedeckt  es  sich 
entsprechend  an  der  der  positiven  Kugel  zugekehrten  Seite  mit  Kork, 
»n  der  anderen  mit  Schwefel. 

Gans  ähnliche  Versuche  hat  später  Holtz')  angestellt. 

Senkt  man  den  einen  oder  anderen  Pol  einer  Elektrisirmaaohine  in 
Schwefeläther  ein,  in  dem  Lycopodiumsameo  suspendirt  ist,  so  hängt 
■ich  derselbe  in  einem  dicken  WnUt  an  den  negativen  Pol.  Schwefel, 
Zionober,  Schwefelautimon  umgeben  in  gleicherweise  den  positiven  Pol. 

Kittet  man  in  den  Boden  eines  Glases  zwei  mit  den  Polen  der 
fUektrisirmaschine  verbundene  Spitzen,  bedeckt  den  Boden  mit  fein  ge- 
pulvertem Braunstein,  Smlrgel,  Eisenoxyd  und  mit  Petroleum,  Terpen- 
tinöl, Benzin  oder  Schwefeläther,  eo  ordnen  eich  die  Pulver  in  feinen 
Cnrveu  au;  namentlich  auch  reducirtes  Eisen.  Zinnober  in  Aether  geht 
mehr  in  wolkenartägen  Bildungen  an  den  positiven  Pol.  Zucker  und 
Kleie  bilden  susammenh äugende  leitende  Fäden  zwischen  beiden  Elek- 
troden. Dabei  oscilliren  die  Theilchen  in  jeder  einzelnen  Linie  zwischen 
den  Polen  und  die  Linien  selbst  verschieben  sieb  zur  Seite,  wodurch  eine 
rotiren de  Bewegung  erzeugt  wird,  namentlich  bei  Zinnober  oder  S ob wefel- 
aatimon,  welche  keine  zusammenhängenden  Linien  bilden,  und  wenn  man 


*)  Weyl,  du  Bois  nnd  Beichert'i  Archiv  1876,  p.  713*.  —  »)  Beitlinger 
I  Kr&ui,  Wien.  Ber.  [2]  46,  p.  378,  1863*.  —  ')  Holtz,  Fogg.  Ann.  Er- 
LEUngibd.  7,  p.  490,  1876';  anobHitth.  dea  onturw.  VereiUB  tUr  NeuTorpom- 
m,  1680,  p.  äT';  SeibL  5,  p.  31S*, 
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die  eine  Elektrode  ringförmig  wählt  und  die  andere  in  ibrCentrum  stellt. 
Ueber  Spitzeaelektroden  hebt  eich  die  Flüsaigkeit,  namentlich  über  der 
negativen.  In  sehr  gnt  leitenden  FlüsBigkeiten  zeigt  eich  die  Enoheinnng 

245  Die  Ursache   der  Strdmungsströme  haben    wir  §.  198  in  der  beim   . 

Contact  der  festen  Wände  nnd  FlQsBigkeiten  entstehenden  PotentialdiF- 
ferenz  zwischen  beiden  gesucht  und  so  also  die  Strömungsströme ,  wie 
bereits  Zöllner'),  mit  den  ReibnngBströmen  der  E^ektrisirmaschine  pa- 
rallelisirt. 

Selbst  wenn  die  die  festen  Wände  unmittelbar  berührende  Flflsaig- 
keitsschicht  an  denselben  haftet,  also  nur  die  folgenden  Schichten  mecha- 
nigch  oder  elektrisch  bewegt  werden,  kann  einmal  zwischen  diesen  uod 
der  unbeweglichen  Schicht  wegen  ihrer  verschiedenen  Zusammensetzung 
eine  elektrische  Differenz  auftreten,  sodann  aber  kann  sich  such  die  in 
der  Flüssigkeit  an  der  Contactstelle  mit  der  Wand  erregte  Elektrioität 
mit  abnehmender  Dichtigkeit  bis  in  die  bewegten  Flüssigkeitsschichten 
hinein  erstrecken  und  von  letzteren  mitgenommen  werden. 

Auf  dieselbe  Ursache  lassen  sich,  nach  Quincke'),  die  Erscheinun- 
gen der  Fortführung  der  Flüssigkeiten  und  der  in  ihnen  snspendirten 
Pulver  aurückftthren. 

Wenn  sich  beim  Durchleiten  eines  Stromes  die  freien  Elektricitä- 
ten  nach  den  bekannten  Gesetzen  der  Gefälle  über  die  Oberfläche  ver- 
breiten, kann  die  geladene  Flüesigkeitsfichicht  sich  Je  nach  ihrer  Elek- 
tricität  gegen  den  positiven  oder  negativen  Fol  hin  verschieben-  Ist  die 
Potentialfun ction  an  den  einzelnen  Stellen  des  Rohres  V,  fällt  seine  Längs- 
dimension  in  dieAxe  der  x,  so  ist  die  Kraft,  mit  welcher  die  durch  den 
Contact  mit  der  Röhrenwand  mit  der  Elektricitätsmenge  e  geladenen 
FlOssigkeitstheilchenfortgeführt  werden,  gleich  £=  Ccd7/dx,  wo  Ceiue 
Constante  ist.  Ist  k  die  speoifiache  Leitungsfahigkeit,  q  der  Querschnitt 
des  Rohres, /die  Stromintensität,  so  ist  auch  dV/dx^I/kqt  also  die  Kraft 

K=  C.s~ 
kq 

Die  Geaobwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist  also  proportional  der  Inten- 
sität des  Stromes ,  proportional  der  durch  den  Contaot  mit  der  Röhren- 
wand erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional  der 
Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  nnd  dem  Querschnitt  des  Rohres. 
IndesB  darf  mau  nur  das  erste  Gesetz  als  ganz  richtig  anerkennen, 
da  mit  Aenderung  der  FlQseigkeit  und  der  Röhrenweite  nicht  nur 
die  Werthe  t,  {  und  k  sich  ändern,  sondern  aacb  die  Reihung  der 
Flüssigkeit  au  den  Röbrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die  Constante 
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C  andere  Werthe  annimmt.  Eine  genauere  Prüfang  dieser  Gesetze  zeigt 
daher  nur  ihre  Richtigkeit  innerbalb  gewisser  GrenzeD.  Die  Bewegung 
der  Plüsngkeit  findet  durch  die  Stromeswirkang  nur  an  der  Bfihren- 
irand  statt,  da  nnr  hier  die  GontactelektricitÄt  auftritt.  Kann  sich  die 
FlQsaigkeit  frei  bewegen  nnd  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
durch  die  Cohftsion  auch  die  ganze  Flässigkeitsmasse  mitbewegt.  Ist 
aber  die  Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
bestimmten  Richtung  an  der  RSbrenwand  bewegte  Flüssigkeit  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  durch  die  Rfibrenase  zurOck  ^). 

Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilohen  er- 
klärt sich  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  mflssen  wir  statt  £  die 
in  den  Thoilchen  durch  den  Gontact  mit  der  Flflssigkeit  erregte  Elektri- 
eit&tamenge  fi  setzen,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der  den  Glas- 
wänden durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität 
und  so  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung, 
wie  das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten 
N&be,  reranlasst.  Ihre  Geschwindigkeit  muBS  daher  ebenfalls  proportional 
der  Strominteasität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 
gekehrt proportional  der  Leitungsf%bigkeit  der  Flüssigkeit  sein.  Indees 
treten  hier  dieselben  StörangHur Sachen  wie  oben  auf,  welche  eine  voll- 
aUndige  Prüfung  dieser  Gesetze  nicht  gestatten.  Aach  hier  bewegen 
eich  die  Theilchen,  je  nachdem  sie  durch  den  Contact  mit  der  Flüssig- 
keit positiv  oder  negativ  werden,  zur  negativen  oder  positiven  Elek- 
trode hin. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  durch  Contact  negativ  elektrisch 
zo  werden,  wie  auch  bei  der  Reibung  an  den  verschiedensten  Körpern 
das  Wasser  sich  positiv  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Quincke  selbst, 
als  er  einen  Condensator  aus  einer  mit  nassem  Fliesspapier  bedeckten 
and  einer  mit  Braun steinpulv er  bestrichenen  Glasplatte  construirie,  velche 
in  der  Luft  in  einem  kleinen  Abstand  einander  parallel  aufgestellt  waren, 
dass  hei  Verbindung  beider  mit  einem  durch  Wasser  getränktes  Fliess- 
papier  nnd  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  Hankel'schen  Elek- 
troskop  sich  letztere  positiv  ladet.  —  In  ähnlicher  Weise  wird  Alkohol 
durch  Reibung  an  festen  Körpern  schwächer  positiv  elektrisch  als  Wasser; 
«eine  Fortführung  durch  den  Strom  in  Glasröhren  ist  schwäober  als  die 
des  Wassers.  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  die  Reibung  mit  den 
meisten  festen  Körpern  negativ  elektrisch*);  es  wandeH  durch  den  Strom 
io  Glasröhren  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  Wasser. 


>)  Quincke  hat  beobachtet,  dait  Üas  Glai  an  den  BShrenwftnden  beim 
XturoliIeiteD  des  Btromei  durch  doa  in  der  Röhre  entbaltene  Wasser  viel  scbuel- 
ler  aiifgal5it  wird,  als  wenn  man  das  Wasier  nur  mechanisch  durch  die  Bohre 
prewt;  weil  durch  den  Btrom  stets  die  unmittelbar  an  der  Böhrenwand  be- 
findlichen ,  mit  Qlas  getittigten  Waseertbeile  fortgeführt  werden ,  wiibrend  «ie 
beim  mechaniiclieD  ]^darchpre«seu  des  Wassers  in  Folge  der  Adhäsion  daselbst 
verbleiben.  —  ")  Faradsy,  Exp.  Bes.  Ser.  XVUI,  §.  SlOH,  1843*, 
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246  Für  diese  Erklärung  spricht  Auoh  das  folgende,  den  betrachteten 
Wanderungen  analoge,  TonPoggendorff)  beobachtete  Phänomen.  Eine 
etwa  i  Linien  weite,  1  Fuas  lange  Glasröhre,  welche  an  beiden  Enden 
traf  etwa  einen  Zoll  Länge  aufrecht  gebogen  ist,  ist  durch  langes  Aus- 
kochen des  darin  enthaltenen  QneokeilfaerB  vSllig  Inftleer  gemacht  und 
zugeechmolzen  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers).  In  ihre  aofrechten  Enden  sind  Platiodrähte  eingeschmol- 
zen. Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4  Zoll  Länge,  der  indess 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet  man 
die  Platindrähte  mit  den  Elektroden  der  Holtz'scben  Elektrisir- 
maschine,  so  rerlängert  sich  der  Qaecksilberfaden  gegen  die  positiTe 
Elektrode  hin,  sein  hinteres  Ende  schiebt  sich  nach  nnd  so  wandert  der 
Faden  unter  osdllatorischen  Znckongen  zur  positiren  Elektrode.  Selbst 
bei  EinBchaltong  bedeutender  Widerstände  in  den  Scbliessungskreis 
findet  diese  Wanderung  noch  statt.  Das  Qnecksiber  wird  hier  durch 
Contaot  mit  dem  Glase  negatir  and  so  zur  positiven  Elektrode  hin- 
bewegt. 

247  Genauere  Betrachtungen  und  Berechnosgea  hieraber  hat  Helm- 
hol tz  angestellt*). 

Wird  durch  eine  Fltlssigkeit  in  einem  Rohre  ein  Strom  geleitet, 
durch  welchen  ein  elektrisches  Ge^e  erzeugt  wird,  so  bewegt  sich  die  posi- 
tiv geladene  Wandschicht  mit  fort,  wobei  sie  durch  Reibung  die  inneren 
Theile  der  Flüssigkeit  mitnimmt,  wenn  kein  Gegendruck  vorhanden  ist, 
welcher  bei  richtiger  Grösse  event.    durch  die  Mitte  der  Röhre  ebenso 


1)  Foggendorf,  Fogg.  Ann.  131,  p.  635,  18S7*i  Honatsber.  der  Bert. 
Akad.  6.  Juni  1867*.  —  Eine  andere  Tlieorie  der  elektrisoben  Endoimose  iitvon 
Weiake  (Pcgg.  Ann.  103,  p.  4S5,  185B*}  anfgeateUt.  Er  nimmt  eine  Anhäu- 
fung freier  SpannnngKlektricität  an  den  BeriihruugiHächen  der  Elektroden  mit 
dem  Elektrolyt«  an.  Diese  Anhäufnog  >oll  um  eo  bedeutender  aein,  je  gcUecb- 
ter  der   Elektrotjt  lait«t.      In   einer   Salzlöeuog   enthält  jedes  Balnnolecül  ein 

Sit  leitende«  elektropoütivea  Hetallatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anioc.  Daa 
BtaUatom,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich  lo  mit  der 
fteien  negativen  Elektrioität  derselben  laden.  Dls  letztere  bleibt  aber  nicht  an 
der  Berühruugsstelle  des  gnt  leitenden  Metallatoms  mit  dar  Elektrode,  aondem 
verbreitet  lioli  über  die  Obarfläobe  des  enteren,  während  die  BerührungBEt^lle 
keine  Elektricität  bewahrt.  Daher  soll  hier  keine  Abstossung  atattOudea.  — 
Db8  Auion  dagegen  erhält  an  seiner  Berührungsatelle  mit  der  positiven  Elek- 
trode pcaitive  Elektricität,  und  diese  kann  aich  nicht  weiter  über  daa  Anion 
verbreiten,  da  dasselbe  achlecht  leitet.  So  soll  eine  AbatOMung  an  der  BerSli- 
ningastelle  entitaben,  welche  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinführt  — 
Diese  Hypothese  schliesat  jedenfalbt  viele  nicht  sehr  wahrscheinlicha  Annahmen 
in  aich.  —  Kaoult  (Compt.  rend,  36,  p.  828,  1853')  will  die  ungleich  schnaUe 
Wandernng  der  Ionen  und  die  elektriacbe  Eadosmoae  auf  eine  förmliche  Elek- 
trolyse der  Terbiudnng  des  gelösten  Balres  mit  dem  Löaungwnittel  und  auf  die 
Volnmenverändenmgen  znrn^fübreu,  welche  der  Elektrolyt  an  den  Elektroden 
dnrch  diesen  Frocess  und  die  übrigen  Abacheidongen  der  Ionen  daaelbat  erlei- 
den soll.  Ea  ist  nicht  wohl  abznseben ,  wie  aich  hieraus  der  Einfluas  der  Con- 
centration  auf  beide  Phänomene  ergeben  soll.  —  *)  Helmkoltz,  Wied.  Ann.  7, 
p,  351,   1879', 
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viel  FlSesigkeit  rflckw&rta  treib«n  kann ,  wie  an  den  Wänden  doroh  die 
dektrische  Wirkung  vorwärtB  Htrömt.  Dann  ist  ein  etationärer  Zustand 
eingetreten. 

Wird  amgekehrt  die  FlOasigkeit  durch  einen  hjdroBta tischen  Dmok 
Daeh  der  einen  Seite  darcb  ein  mit  Flflseigkeit  geftlUtes  Rohr  gepresst, 
so  werden  auch  die  inneren  Theile  der  Grenzschicht  fortbewegt  So 
lange  sie  sich  der  Wand  parallel  im  Rohre  bewegen,  bleibt  ihr  elektri- 
■cbea  Gleiohgewicbt  bestehen;  trennen  sie  sieb  an  der  Anaflnssstelle  von 
der  Wand,  so  tritt  ihre  positive  Elektricität  mehr  oder  weniger  frei  hervor. 

Am  Änfangsende  des  Rohres  treten  neue  unelektrische  Schiebten 
an  die  Wand,  welche  bereits  negativ  geladen  ist.  Sie  entziehen  aleo 
dem  Rest  der  Flüssigkeit  positive  Elektricit&t  nnd  lassen  ihm  negative. 
Diese  negative  Elektrioität  am  Anfang  und  die  poütive  am  Ende  des 
Bofares  gleichen  sich  theils  durch  die  FlAssigkeit,  theils  durch  Nebanlei- 
toDgen  aus.  Oboe  letstere  muss  die  PotentialdifTerenz  au  den  Enden 
dea  Rohres  so  weit  steigen,  dass  darin  ebenso  viel  Elektricität  KurOck- 
fliesst,  wie  durch  Convection  mit  den  Waseertbeilcben  vorw&rts  ge- 
flUut  wird. 

Wir  betrachten  nach  diesen  Principien  anerst  die  elektrische  En-  S 
dosmose. 

In  einem  geraden  Bohr,  dessen  Axe  die  der  X  ist,  sei  die  constante 
Geschwindigkeit  der  FlOssigkeit  u.  Dann  ist  du/dx  ^  0.  Fliesst  durah 
daa  Rohr  ein  Strom  von  der  Intensität  I,  ist  der  specifische  Widerstand 
der  Ftdesigkeit  w,  der  Querschnitt  des  Rohres  Q,  ist  £  die  elektrische 
Dichtigkeit  der  Süsseren  FlfUsigkeitsscbichten ,  die  nicht  von  X  abb&ugt, 
9)  die  in  elektrostatischen  Einheiten  getnessene  Potentialfunction ,  so 
isi  die  die  Tolnmeneinbeit  der  FlOssigkeit  bewegende  elektrische  Kraft 
X=  —  edip/dx  =  sIwjQ. 

Ist  femer  der  hydrostatische  Druck  am  Anfang  des  Rohres  P,  am 
Ende  Nnll,  die  Länge  der  Rohres  £,  so  ist  im  Inneren  des  Rohres  überall 
die  gleiche  Aeudemng  des  Druckes  dp/dx  =  P/L;  ist  endlich  fc*  die 
Reibungsconstante,  so  wird  die  StrSmnngsgl  eich  ung,  sobald  die  Bewegung 
stationKr  geworden  ist: 

dp  _ili       P /8'«       B'«\ 

welchen  Ausdruck  wir  —  %'^'«  schreiben  wollen. 

Die  Grenzbedingung  an  der  RObrenwand  ist,  wenn  die  FlOssigkeit 
daran  entlang  gleiten  kann,  l  die  Gleitnngsoonstante  und  S  die  nach 
ionen  gerichtete  Normale  ist; 

I  =  J  ^ 2) 

Zerlegt  mmn  «  in  u«  -}-  Wii  eo  dass: 
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ist,  ao  iat  dadarch  die  Differeatialgleichaiig  erfallt  und  «o  ist  die  Geschwin- 
digkeit der  Flüssigkeit  darch  den  hjdroatati sehen  Drack  allein,  Ui  durch 
den  elektrischeD  Antrieh  allein.  Da  femer  —  ^m  ^  ^^tp  ist,  so  folg^: 

Da  aber  U|   bei  constanter  Intensität  von  x  unabhängig,  9  von  x 
linear  abhängig  sein  mnas,  so  folgt: 

wo  C,  b,  c  Constante  sind. 

An  der  Grenzfläche  ist,  da  «1  =  l.duJdS'wt: 


0  =  ^*  {<p  - 


('ll  +  'l^)- 


<Pa  hat  am  ganseu  Umfang  des  Rohree,  falls  die  Dicke  der  Doppelschicbt 
gegen  den  KrQmmnngshalbmesser  daselbst  verschwindet,  den  gleichen 
Werth,  der  also  nicht  von  y  nnd  t  abhängt;  in  dar  letzten  Gleichung 
muss  also  b  ^  c  ^=  0  sein. 

Femer  ist  in  der  Mitte  dee  Robree  £  =  0,  also  ist  dort  zu  setzen : 

y,  =  —  j^;  daher  y,  —  9*  —  (  ^  =  C 


Der  Werth  «f>i  —  ipa  kann  als  das  elektrische  Moment  der 
Doppelschicht  bezeichnet  werden. 

Ist  keine  hydrostatische  Druckdifferenz  an  den  Enden  des  Rohres 
tfaätig,  80  wird  u,,  =t  0  und,  wenn  die  Dicke  der  elektrischen  Schicht, 
innerhalb  welcher  Ui  kleiner  ist,  sehr  klein  ist,  Ui  im  ganzen  Rohre  con- 
stant.  Dann  ist  die  gesammte  dnrch  jeden  Querschnitt  des  Rohres 
fliessende  Fl üasigkeits menge; 


d<p\_     QE     (  „     ,    ,  8 9\ 


woE^^wILIQ  die  an  den  Enden  der  Röhre  wirkende  Petent!  aldifierenz 
ist.  Der  erste  Werth  enthält  die  Durchmesser  der  Röhre,  der  zweit«  den 
Leitnngswiderstnnd  der  FlQasigkeit  nicht. 

Ist  keine  Gleitung  vorhanden,  so  ist  l.d>p/dN  ^^  0. 

349  Die  erste  Formel  zeigt,  AbereinstimmeDd  mit  den  Versuchen  Ober 

die  Dnrchströmnng  von  FlBssigkeiten  durch  Thonwände,  dass  die  dnroh 
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einen  Strom  von  gegebener  IntonsitBi  duroh  die  Wand  getriebene  FlüBsig- 
keitamenge  von  der  Dicke  dereelben  nnabhJlngig  iat.  Da  bei  einer 
nmtl  HO  grOBBen  Tbonwand  nnd  gleichbleibender  Geummtintengität  I 
dea  Stromes  in  jeder  Pore  derselben  die  Intensität  nur  I/n  iat,  aber 
nmal  so  viel  Poren  vorbanden  sind,  so  mnes  auch  die  Menge  der  Flüssig' 
keit  vojx  der  OberflELche  der  Tbonwand  anabb&ngig  säin. 

Uiest  man  I  z.  6.  darch  Abecbeidung  von  Enpfer  in  einem  Enpfer-  2 
Titriolvoltameter,  ebenso  k,  redncirt  die  betreffenden  Wertbe  anf  Bie- 
mens-Daniell-Einheiten,  nnd  bestimmt  ebenso  k,  so  erfa&lt  man 
nach  den  Yersnoben  des  YerfaBsera,  bei  denen  freilich  aof  diese  absoluten 
Bestimmungen  nicht  besonderer  Werth  gelegt  wnrde,  venn  c  der  Oehalt 
der  Löanngen  in  1000  ocm  in  Milligrammen  Metall,  tc  der  specifische 
Widerstnnd  gegen  das  Platin  gleich  0,001  ist: 


SO, 

CnSO,  +  5aq. 

76,56 

47,36 

149,38 

97,544     89,125 

1790  Cn 

2893 

2247 

3076        3258 

-V-     1,667  D 

1,677 

2,408 

1,873       2,214 

Cn(NO,), 

AgNOs 

82,26       71,85 

64,04 

42,01 

79,74     79,46       29,87 

1434        1559 

1695 

2409 

1876      1878        4656 

0,5665     0,5661 

0,6917 

0,7009 

1,626        1,744       2,533 

Die  Potentialdifferenzen  <pi  —  <pa  steigen  also  katun  Aber  2,5  Da- 
nieU'B  and  nehmen,  ansaer  beim  Kupfervitriol,  mit  wachsender  Concen- 
tration  ab. 

Ana  den  Versnchen  von  Freund  folgen  (§.  230)  nach  Dorn')  ftir 
ZiDkritrioIlöfiiingen  bei  Umrechnnng  der  in  elektromagnetiachem  Maasae 
gemeaeenen  Intensitfiten  in  elektroatatiBohe  Einheiten  durch  Mnltipli- 
cation  mit  v  ^  28,565.10"'  nnd  der  in  Quecksilbereinheitan  gemessenen 
LeitnngBfkbtgkeiten  in  die  entsprechenden  mechaniscben  Einheiten  durch 
Division  mit  1,1704.10"^,  wobei  die  elektromotorische  Kraft  eines  Da- 
niell  (11,71  Siemens-Weber)  in  elektrostatischem  Maasse  0,3915  ist; 
die  Wertbe  ip/  —  9a  in  Daniell'schen  Einheiten: 

C  9,22  14,42  17,76  25,72 

q>t  —  fp„    1,139  1,334  1,543  2,503 

Hier  nimmt  die  Potentialdifferens  gn  —  ipa  mit  wachsender  Gon- 
centration  zn. 

Die  Drncksteigerttng  durch  elektrische  Differena  in  einem  251 
Rohr  mit  kreisförmigem  Querschnitt  ergiebt  sich  durch  die  analoge  Be- 
rechaong. 


)  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  IBSO". 
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Die  Oleiobangen : 


L  ' 
geben,  wenn  S  der  R&dias  der  Röhre  ist; 

P      .  ,         _,,  IPR 


und    das   Geaammtvolumen    der    dnrch  jeden    Querschnitt    fliesaenden 
FIQsiigkeit: 

U  —  —  ^^^        xPS'l 
°  ~"        8it»£         3*»i-  ' 
Brückt  der  hydrostatische  Dnick  ebeDso  viel  FlQssigkeit  (Dj,)  rflck- 
wärta,  wie  durch  die  elektriecfaePotenti&ldifferenz  vorwärts  getrieben  wird 
(Di),  BO  ist  Üb  +  Ui  =  0,  also: 

oder,  wenn  die  Gleitung  verschwindet: 

I  Pip  =  £(»,- y,). 

Die  Steighöhe  ist  also  der  PotentiaJdifferenz  an  den  Enden  des 
Rohres  proportional,  wie  auch  ans  den  Yersncben  des  Verfassers  folgt. 
Sie  ist  ferner  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Röhrendurch- 
msBsera,  wie  Quincke  gezeigt  hat.  Aus  den  Beobachtungen  des  letzte- 
ren folgt: 

qoi  —  ipa  =  3,9347  Daniells. 

Auch  die  Resultate  fOr  ringfSrmige  Röhren  schlieasen  aicb  direct  den 


1  Die  von  Quincke  stndirte  Fortführung  des  Wassers  durch 

Entladungen  der  Leydener  Flasche  folgt  aus  denselben  Principien. 

Sind  die  Drucke  am  Anfang  und  Ende  des  Rohres  i*i  uud  Pj,  so 

ist    die   dnrch    den  Querschnitt    in    der  Zeiteinheit    hindurohatrötneDde 

Flflssigkeitameiige  üi,  gegeben  durch  die  Gleichung: 

wo  Wit  =  8k*L/xR*  den  Reibnngswiderstand  im  Rohre  beseichnet. 
In  das  Rohr  seien  an  zwei  Stellen  (2)  und  (3)  Platindr&bte  ein- 
gesetzt, durch  welche  die  Entladung  bindarcbgeht;  bei  (1)  taucht  das  Rohr 
in  ein  weiteres  GlasgeJUss,  bei  (4)  endet  die  Flüsaigkeitssinle.  Die 
Drucke  an  den  vier  Stellen  seien  P,,  P,,  P,,  P4,  die  Wertfae  8K*L/nlt* 
seien  für  die  einzelnen  Röhrentheile  mit  Wn  u.  b.  f.  bezeichnet. 
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Die  dnrcb  die  einzelnen  Theila  des  Rohres  fliessenden  Mengen  Ui^, 
^ts<  ^n  Bind  den  dnroli  das  betreffende  W  dividirten  Drackdifferenseo 
proportional,  wozd  in  dem  TbeÜe  (2  3)  noch  die  durch  die  £Uktrioität  be- 
förderte Flüssigkeitsmenge  Ivi(*pi  —  fpJ)lAjili*  kommt.  Da  durch  alle 
Böbrentheile  gleiche  FlOssigkeitsmengen  strömen  müssen,  so  ist: 
P,  —  P,        J»,  —  Ps    ,     J«    ,  ,       i»,  —  P« 

~w[r~  ^  ~^^ "''  i^'  ^'^  ~  ''"*=  w„  ■ 

Bei  den  Yersncben  von  Qainoke  war  fj  ^  P4.    Dann  wird: 
u    —  ^■'  +  ^"  Iig(.y<  -  y„) 

so  doSB  im  lunerBii  des  Röhrentheils  (2  3)  der  Strom  dem  an  seiner 
Oberfliohenaohiolit  und  in  den  Enden  (1  2)  und  (3  4)  entgegenlftnft; 
entspreohend  den  VersacheD  von  Quincke  mit  Buspendirten  festen 
Tbeilchen. 

Setzt  mau  die  bei  der  Entladung  hiudurohgegaugene  Elektrioitäta- 
menge  fldt  =  Jf,  so  wird: 


f 


V..dt^- 


Wie  bei  den  Versuchen  von  Quincke  ist  also  die  Versohtebung  im 
Ende  (3  4)  der  entladenen  Elektrioitätamenge  proportional  und  nimmt  pro- 
portional mit  dem  Widerstand  an. 

Bei  drei  Platinelektroden  2,  6,  3  ergiebt  sich  direct  die  Tersohie- 
buDg  H  bei  gleichen  Elektricitätsmengen  H^^  +  -Hjs  =  H13. 

Bei  verschieden  weiten  Röhrentheilen  (2  5)  und  (6  3)  sollten  die 
Fortf&hrungen  den  vierten  Potenzen  ihrer  Radien  R  proportional  sein; 
die  TersDcbe  gaben  in  Folge  ungleicher  Reibungen  keine  genauere  Ueber- 
einatimmnng. 

Wird  in  dem  Röhrentheit  (3  4)  durch  Einlegen  von  Olasfäden  der 
Widerstand  W^■^ij  vermehrt,  so  nimmt  entsprechend  der  Formel  nnd 
Quinoke's')  Versuchen  die  übergeiilhrte  Flflssigkeitsmenge  ab,  werden 
sie  in  (2  3)  eingelegt,  so  nimmt  sie  zu. 

Ein  suspendirtesTheilcben  in  derFlflsaigkeitladetsichebeu-  S 
Talla  der  Flüssigkeit  entgegengesetzt.  Mit  seiner  FlÜssigkeitsbOlle  zusam- 
men kann  es  also  dnrch  den  elektrischen  Strom  nicht  verschoben  werden; 
der  Scbwerponkt  der  gansten  Hasse  bleibt  unverändert;  wohl  aber  kann 
neb  das  Tbeilchen  in  der  Flüssigkeit  versohieben,  wobei  die  Bewegung 
desselben  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  zeigt,  doss  es  negativ 
geladen  ist.  Indem  das  verschobene  Tbeilchen  in  Folge  der  Leitung  der 
FlQsaigkeit  bald  wieder  seinen  früheren  elektrischen  Gegensatz  gegen 
die  Flüssigkeit  erhält,    wandert    es  bei   fortdauerndem   Strome  weiter. 


')  Quincke,  Pogg.  Ann.  113,  p.  168,  1861*. 
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Die  Geachwindigkeit  der  Theilchen  gegen  das  Wuser  ist  bei  ihrer  rela- 
tiveti  Kleinheit  der  Dichtigkeit,  resp.  bei  gleichem  QaerBchnitt  der  In- 
tensität des  Stromes  proportional,  wie  auch  Quincke  gezeigt  hat. 

254  In   ähnlicher  Weise  lassen   sich  die  Gesetze  der  Strömaugs- 

ströme  ableiten. 

Ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  in  der  Flüssigkeit  im  Abstand 
N  von  der  Wand  der  Röhre  gleich  t,  die  Geschwindigkeit  u  der  Flüssig- 
keit an  der  Wand  gleich  Null,  so  ist  sie  in  der  Entfemnng  N  nahezu 
gleich  N.du/dN,  nnd  die  durch  das  Flächen  element  dsdN  in  der  Zeit- 
einheit geführte  Elektricitätemenge: 

3»*      ,.TJ      J.T 


Da  B  ^  Ijin.d^fpl'dlP  ist,  so  folgt  znn&ohat  bei  der  lotegratioo 
nach  N: 

und  die  gesammte  durch  den  QnersohDitt  des  Rohres  geführte  Elektrici- 
tätsmenge: 

,  P,  Q,  L,  it*  die  Druckdifferenz  an  dei 
Länge  dee  Rohres  und  die  Beibnngsca 
rmel  folgt  aus  den  Entwickelnngen  von  < 


wo,  wie  oben,  P,  Q,  L,  it*  die  Druckdifferenz  an  den  Enden,  den  Qaer- 
Bobnitt,  die  Länge  des  Rohres  und  die  Beibungsconstaute  bezeichnen. 
Die  letzteFormel  folgt  aus  den  Entwickelnngen  von  Green,  nach  dessen 
Sätzen: 

PQ 


LBserdem  an  den  Enden  des  Rohres  eine  Potentialdifferenz 
Üese  durch  das  Rohr  in  der  Zeiteinheit  die  Elektrioitäts- 

)r  Elektricitätsstrom  durch  das  Rohr,  so  ist  Gleichgewicht, 

i  -I-  Jlfi  =  0,  d.  h.  £  =  w  ^^,  (9)j  -  <pa) 

>h  die  Strömung  erzeugte  Potentialdifierenz  ist  also  der 
t  an  den  Enden  des  Rohres  und  dem  specifischen  Wider- 
Bsigkeit  proportional ,  aber  unabhängig  von  der  Länge  and 
d  Gestalt  des  Querschnittes. 
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Dieaes  BemlUt  stimmt  für  ThoadiapbragmeD  mit  äea  Versachen 
Qnincke'g  über  die  Diaphr&gmenatröme,  vobei  die  Wund  als  Nichtleiter 
anzasehen  ist.  Bei  leitenden  W&ndeo  treten  selbst  verständlich  andere 
Bedingnugeo  ein. 

Soweit  mau  den  Widerstand  nnd  die  Reibongsconstante  der  Flüssig- 
keiten berechnen  kann,  folgt  ans  diesen  Versachen  für  Kochsalzldsnngen: 
Vs  Proo.  NaO         V»  V«  Wasser 

ipi  —  9a        14,56  (?)  2,74  1,98     1,42  bis  0,14 

Die  Werthe  (fpi  —  <Pa)  liegen  also  den  ans  der  FortfOhrang  der 
FlOsfägkeiten  dnrob  den  Strom  berechneten  nahe. 

FOr  Bohren,  velche  dem  Poiseuille'schen  Gesets  folgen,  ergiebt 
aob  die  Unabh Äugigkeit  der  Potentialdifferenz  E  von  der  L&nge  und 
dem  Qaersohnitt  der  Röhre  aus  den  Versuchen  von  Haga,  Clark  nnd 
Dorn,  ebenso  die  Proportionalität  toq  E  mit  dem  Druck. 

Verbindet  man  zwei  Elektroden  im  Rohr  durch  eine  zweite  Leitung, 
ein  Galvanometer,  so  ergiebt  sich  in  einem  cylindriachen  Bohr,  welches 
dem  PoiBenille'soben  Gesetze  folgt,  die  ÄusflusBrnenge  n=  ^j^Altr*, 
wo  A  eine  Constante  ist  Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  FlOssigkeit  ist 
«lBo(«)=Vj4r».  So  ist  auch  8«/8Ä'=2^r  =  4{«)/»-;  d.h.  die  durch 
jeden  Qaerschnitt  in  der  Zeiteinheit  flieasende  Elektricitatomeuge  ist: 

JtfB  =  2(«)(vi  — ?.„), 
wonach   die  Inteneität  des    Stromes  von   den  Dimensionen    des    Rohres 
onabfaftn^g  and  nur  der  mittleren  Geschwindigkeit  der  FläBsigheit  pro- 
portional ist. 

BeiBöhren,  welche  dem  PoiBeaille'acheu Gesetze  nicht  folgen,  tre- 
ten viel  complicirtere  Verhältnisse  ein.  Daher  können  auch  bei  solchen 
Bohren  die  Versuche  %,  B.  von  Edlnnd  keine  Uebereinstimmung  mit 
der  oben  entwickelten  Theorie  zeigen. 
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Continuirliche  Erregung  von  Elektricität  und 

elektrischen   Strömen  vermittelst  der  Influenz   und 

dazugehörige  Erecheinupgen. 


255  Bereits  §.  95  haben  wir  tuigeMirt,  wie  man  mittelst  des  Elektro- 

phore  ohne  neue  directe  Erregung  der  Elektricitftt  nar  darch  Anflogen, 
Ableiten  und  Heben  des  Deckels  auf  den  einmal  gepeitschten  Encbeo 
eine,  wenn  anch  durch  Zwischenzeiten  unterbrochene,  eo  doch  lange 
dauernde  Quelle  von  Elektricität  gewinnen  kfinne. 

Um  eine  continuirlichere  Elektricitätserregnng  in  erhalten,  könnte 
man  die  von  Thomson  und  Righi  (Tbl.  I,  §.  175  u.  176)  oonstmirten 
Apparate  verwenden,  welche  indess  mehr  sur  Verstärkung  geringer  Ladun- 
gen f&r  elektrometriaohe  Versache,  als  snr  Erregung  grosser  Elektrioi- 
tätsmengen  dienen. 

Zur  dauernden  Erzeugung  bedeutender  El ektricitfitemengen  hatEnerst 
Belli  1)  das  Priucip  des  Duplicators  angewendet. 

Eine  auf  eine  vertioale  Are  aufgesetzte  Glasscheibe  Fig.  50  ist  auf 
der  Oberfläche  mit  drei  Stannioleectoren  N  beklebt,  welche  sich  indess 
nicht  berühren.  Ueber  die  Scheibe  wird  ein  in  swei  Hälften  A  Ai  ge- 
theilter  Kasten  mit  doppelten  Eisenbleabwliuden  geschoben,  dessen  innere 
und  äussere  Wände  durch  Harz  sorgfältig  von  einander  isolirt  sind.  Die 
inneren  Wände  sind  mit  zweien  mittelst  Glasröhren  von  den  ftusseren 
Wänden  isolirten  Hetolldrähten  I  and  Ii  verbuuden.  Durch  kleine  Oeff- 
nungeu  in  den  oberen  Wänden  der  Hälften  des  Eaatens  gehen  ebenso 
isolirte  Drähte  pqr,  Px^iti  hindurch,  welche  im  Inneren  feine  Draht- 
bürsten tragen,  die  auf  der  Scheibe  schleifen.    Die   innere  Wand  der 
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H&lfle  A  wird  sehr  schwacb  positiv  geladen  (z.  B.  durch  eine  in  der 
nassen  Hand  gehaltene  nnd  an  Stab  l  gebrachte  Silbermünze).  Sind 
die  Armaturen  J/"  dnrch  den  Draht  pgr  im  Kasten  A  mit  der  Erde  ver- 
banden, Bo  laden  sie  eich  durch  Vertbeilnng  negativ.  Gelangen  sie  an 
die  Bürate  des  Drahtes  Pi  ^i  ri,  welcher  vorlänfig  mit  der  inneren  Wand 
der  Hälfte  ^i  verbanden  ist,  so  ladet  sich  dieselbe  ebenfalls  negativ 
nnd  zwar  bei  längerem  Drehen  stärker  als  die  innere  Wand  von  A  posi- 
tiv geladen  ist,  Ist  die  Ladung  genflgend  gross ,  so  werden  die  Verbin- 
dangen  umgekehrt;  so  dass  die  Belegnngen  N  mit  der  Erde  verbanden 
sind,  wenn  sie  sich  in  der  Hälfte  Äi  befinden,  nnd  mit  der  inneren  Wand 
Fig.  60. 


von  A,  wenn  sie  in  letztere  Hälfte  übergehen.  Dadurch  ladet  sich  die- 
selbe allmählich  stärker  positiv.  Dieser  Wechsel  der  Verbindangen  wird 
wiederholt  bis  zur  genügend  starken  Ladung  derinneren  Wände  von  .ii,.iii 
vorgenommen.  Dann  werden  beide  inneren  Wände  isolirt  und  der  eine 
Draht,  z.  B.  PiSiTi,  mit  der  Erde,  der  andere,  pqr,  mit  dem  zu  elektri- 
sirenden  Körper  verbunden. 

Die  negative  Elektricität,  welche  beim  Verweilen  in  der  Hälfte  Ai 
in  den  durch  pi  qi  ri  mit  der  Erde  verbundenen  Belegungen  N  infiuen- 
sirt  wird,  wird  beim  Uebergang  derselben  in  die  Hälfte  A  auf  Draht 
pqr  nnd  die  damit  verbundenen  Körper  übertragen.  Bei  umgekehrter 
Verbindung  des  Körpers  mit  pi qi  Vi  nnd  von  pqr  mit  der  £rde  wird 
derselbe  positiv  geladen. 

Eine  praktischere  Construction ,  bei  welcher  die  Maschine  ohne  vor-  356 
herige  Umänderangen  der  Leitung  sich  selbst  anregt,  ist  im  Jahre  18G5 
von  Töpler*)  ausgeführt  Worden. 

TSpler's  Maschine,  Fig.  51  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einer  am  eine 
VMticale  Aze  durch  einen  Schnnrlauf  etwa  15  bis  18  Mel  in  der  Minute 
nmlanfende  Glasscheibe ,  welche  oberhalb  mit  zwei  balbkreisfnrmigen  5 
bis  6  cm  breiten  Streifen  j)  und.  q,  gerade  unter  den  Streifen  mit  zwei 


1)  Täpler,  Pogg.  Ann.  125,  p,  469,  1865*. 
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gTOBseu  Sectoren  A  und  B  von  Stanniol  beklebt  ist,  die  mit  den  Streifen 
einzeln  verhonden  sind.  Anf  den  Streifen  auf  der  Glasplatte  scbleifen 
zwei  Federn  oder  Büschel  von  sehr  feinem  Draht  e,f,  welche  mit  zwei 
anf  Glasfüssen  stehenden  AnffangeBtäben  verbanden  sind,  in  deren  En- 
den Ewei  ebenfalls  in  Kugeln  t  and  k  endende  UetaHstäbe  mit  Ebonit- 
grilFen  verschoben  werden.  Auf  die  Stäbe  sind  noch  zwei  MetaHbalter 
Flg.  51. 


aufgesetzt,  in  denen  zwei  Uetall spitzen  r  und  8  in  rersobiedenen  Ent- 
fernungen einander  gegen äbergestellt  werden  können.  Unter  die  eine 
Hälfte  der  Glasscheibe  wird  eine  z.  B,  positiv  elektrisirte  Süetallplatte  A-i 
gebracht. 

Die  positive  Elektricität  dieser  Platte  vertfaeilt  durch  Influenz  die 
Elektricitfit  in  der  darüber  befindlichen  Stanniolbelegnng  Äq,  welche 
gerade  die  Feder/  berühre;  die  negative Elektricität  sammelt  sich  in  der 
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Bel«^ng  selbst  an,  wähnnd  die  poBitive  darch  /  der  Spitz«  S  nnd  Kugel 
i  nuttrötnt.  Wird  die  Glasscheibe  im  Sinne  des  Pfeiles  gedreht,  so  dtus 
dar  StanniolBtreifen  q  die  Feder  e  erreicht,  so  gebt  die  negatiTS  £lek- 
tricität  desHelben  bei  fortgegetster  Brebnng  znni  Theil  auf  e,  k  und  r 
aber.  Zugleich  kommt  aber  Streifen  p  mit  /  in  Contact  und  ladet  sich 
positiT,  die  Inflnenz  dnroh  die  elektrisirte  Platte  ^i  vermehrt  dann  diese 
Ladung  n.  s.  f.,  bo  dass  nch  dieselbe  bis  zar  Funkenentladnng  zwischen 
j  and  h  steigert.  Stehen  t  und  h  za  wmt  von  einander,  so  wird  die 
Ladung  so  gross,  dass  elektrisohe  Aasgleichnngen  im  Apparat,  nament- 
lich zwischen  den  Seotoren  und  der  elektrisirten  Platte  Ai  eintreten 
und  so  den  Apparat  unwirksam  machen.  Dies  wird  wesentlich  vermie- 
den, wenn  an  Stelle  von  A^  eine  auf  der  Unterseite  mit  Stanniol  belegte, 
oberhalb  laokirte  Olasplatte  genommen  wird  und  die  Spitzen  r  und  8 
einander  so  weit  gen&hert  werden ,  dass  bei  zu  grosser  Ladung  die  Ent- 
ladung zwischen  ihnen  flbergeht. 

Da  die  elektrische  Dichtigkeit,  wenn  die  Scheibe  ruht,  schnell  ab-  357 
nimmt,  und  die  Maschine  unthätig  wird,  vereint  Tßpler  zwei  Kaschinen 
zn  einer,  indem  er  auf  derselben  Axe  unter  der  beBchriebenen  Scheibe 
noch  eine  zweite  thnlich  vorgerichtete,  aber  kleinere  anbringt,  auf  der 
die  Federn  Ci  und/i  schleifen,  von  denen  Si  durch  eine  Klemmschraube 
mit  ^1 ,  /i  mit  der  Erde  communicirt  Eine  der  Platte  ^i  ganz  ähn- 
liche Platte  Ol  steht  durch  eine  Klemmschraube  Fi  mit  dem|  Leitungs- 
system ekr  in  Verbindnng.  Wird  znerst  Platte  ^i  positiv  geladen, 
w&hrend  A  von/,  a  von /i  berllhrt  wird,  and  die  Axe  in  Flotation  ver- 
setzt, so  ladet  sich  Platte  Oi  negativ,  die  negative  influenzirte  Elek- 
tricitftt  von  Platte  a  geht  auf /i  fiber,  die  positive  beim  Herantreten 
von  a  BMt  $1  nnd  znm  Theil  auf  Platte  ^i  n.  s.  f.,  so  dass  Ai  immer 
stärker  geladen  und  ebenso  die  Fotentialdifferenz  auf  den  Leitersystemen 
/is  und  ehr  immer  grOsser  wird.  Ein  Theil  der  ElektricitAt  von  a  bleibt 
freilich  in  a  und  wird  bei  weiterer  Drehung  durch  /  nnd  mi  zur  Erde 
abgeleitet. 

HKofig  genflgt  schon  die  Reibong  an  der  Luft  oder  den  Contact- 
fedem,  um  der  einen  Scheibe  so  viel  Elektricitit  zn  ertheilen,  dass 
durch  diese  VerstSrkung  die  Maschine  zum  Maximum  der  Wirkung  ge- 
langt. 

Ein  anderes  Multiplicationsrerfahreu  zar  Erzielnng  grösserer  Elek-  258 
trirititsmengen  ist  im  Princip  bereits  von  Volta')  angegeben  worden. 
Man  soll   den  Kuchen  eines  Elektrophors  reiben,   mit  dem  Deckel  den 
Kuchen  eines  zweiten  elektrisireD,  mit  dessen  Deckel  den  des  ersten  stär- 
ker laden  n.  s.  f. 
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Dieaea  Verfahren  zur  Vermehmng  der  Quantität  der  Elaktrioit&t  ist 
in  völlig  abgeänderter  Form  von  W.  Holtz  zur  Conatmction  kräftiger 
wirkender  MaBchinen  benatzt  worden,  welche  mit  dem  Namen  Holtz'- 
lobe  Maschinen  ,  Influenzmaschinen ,  Elektromaschinen  ') ,  Elektrophor- 
maaohinen')  bezeichnet  worden  sind. 

)  Die  eine  Maschine  dieser  Art  (die  Holtz'sche')  InfluenzmaschtDC 

erster  Art)  hat  im  Wesentlichen  die  folgende  Einrichtnng  *) : 

Auf  eine  dnrch  einen  Scbnnrlanf  in  schnelle  Rotation  veraetzbare 
Stahlaxe,  welche  von  einer  dicken  Halle  von  Ebonit  umgeben  int,  ist 

PiB.  62. 


eine  beiderseits  Uckirte  Scheibe  von  dünnem  Glaae  aufgesetzt.  Hinter 
derselben  ist  zwischen  Ebonithaltern  eine  zum  Durchlassen  der  Aze  in 
der  Mitt«  durchbrochene  zweite  Scheibe  fest  aufgestellt,  welche  an  zwei 
im    horizontalen    Durchmesser    gegenüberliegenden  Stelleu    von    ovalen 


1870*.  —  *)  Ob  man  die  Influenzmaschine  £lektrophorina)ichiue,  die  Belegnngen 
„Kuchen'  nennen  will,  hängt  BBlbatvei-fltändlicli  ganz  davon  ab,  wie  weit 
man  «lenBegrifF  den Elektrophors  auadehnen  will;  vgl.  Biees,  Beri.  Monataber. 
1869,  881*;  Abh.  U,  p.  B2';  Pogg.  Ann.  140,  p.  276,  1870*.  —  »)  HoItz,  Pogg. 
Ann.  136,  p.  157*;  127,  p.  320.  JB65*;  130,  p.  2B7,  1887*  (mit  mehreren  Schei- 
ben). —  *)  Nach  einer  Constrnction  von  Btöhrer. 
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gegen  die  Axe  Bich  verengendeD  LSohem  durchsetzt  ist.  Auf  diese 
Scheibe  sind  auf  der  der  drehbaren  Scheibe  abgekehrten  Hinteraeite  die 
Belegangen,  Papiersectoren  mit  einem  Oentriwinkel  von  etwa  60"  ge- 
klebt. Sie  sind  in  Terbindung  mit  Bcbmalen,  neben  den  Löchern  ihnen 
gegenüber  auf  die  Vorderseite  der  Scheibe  geklebteD  Papierstreifen,  die 
■agleich  zwea  xa  dner  oder  mehreren  Spitzen  oder  einer  Schneide  zuge- 
Bch&rfte  dünne,  gegen  die  drehbare  Scheibe  Torgebogene  Metallbleche 
tragen.  Die  hintere  Scheibe  steht  in  einem  Schlitz  in  einer  Ebonit- 
platte, welche  dnrch  eine  Schraube  näher  oder  femer  an  die  drehbare 
Scheibe  gerOokt  werden  kann.  Oberhalb  der  Drehnngsaxe  der  beweg- 
lichen Scheibe  h&ngt  sie  in  einem  Schlitz  in  einem  Ebonitstab,  mit  dem 
sie  ebenfalle  verachoben  werden  kann.  An  beiden  Seiten  wird  sie  durch 
Ebonitknöpfe  gebalten.  Vor  der  drehbaren  Scheil>e,  gegenilber  den  hori- 
zontalliegenden Streifen,  befinden  eich  zwei  Anfsanger,  Metallkämme,  die 
an  MetalliUben  mit  durchbohrten  Metallkngeln  befestigt  sind.  Diese' 
Stäbe  stehen  auf  sorgfältig  lackirten  Glasstäben  mit  EbonitfassnngeB, 
welche  sich  auf  ihren  Lagern  verschieben  lassen.  Darob  die  durch- 
bohrten Kugeln  gehen  zwei  conaxiale  mit  Ebonitgriffen  Tersehene  Metall- 
stäbe, auf  deren  einander  zugekehrten  Seiten  veracbiedene  Elektroden, 
anfgeschliffene  Metallkugeln,  Platten  u.  s.  f.  aufgesetzt  werden  können. 
Da  die  Entladung  nach  ansäen  am  leichtesten  an  den  Stangen  dieser 
Conduotoren  an  ihrer  Anetrittsstelle  aus  den  Ebonitbaltem ')  eintritt, 
werdeo  dieselben  daselbst  zweckmftseig  balbkagelfSrmig  ausgehöhlt  Alle 
FaBBDDgen  bestehen  möglichst  aus  Ebonit,  der  sorgfältigst  lackirt  wird 
um  die  Bildung  von  Schwefelsäure  auf  seiner  Oberfläche  durch  den  Sauer- 
stoff (resp.  das  bei  dem  Spiel  der  Maschine  erzeugte  Ozon  oder  die  Sal- 
petersäure) der  Luft  zu  venneidec. 

Ausserdem  ist  an  der  festen  Axe  der  drehbaren  Scheibe  ein  der  letz- 
teren paralleler Metallstab,  derQuerstab  oder  Hfilfsconductor  oder 
schräge  Conduotor,  befestigt,  welcher  eich  um  seinen  Halbimngs- 
piinkt  drehen  lässt.  Derselbe  kann  auch  an  einem  besonderen,  auf  dem 
Gestell  der  Mfwchine  zwischen  den  Anffängem  aufgestellten  Metallbfigel 
angebracht  sein.  Er  ist  mit  MetaUspitzen  („  neutralen  Kftmroen  ") 
anf  der  der  drehbaren  Scheibe  zugekehrten  Seite  versehen  und  wird  so 
eingestellt,  dass  seine  Axe  etwa  den  von  den  Löchern  abgekehrten  Kan- 
ton der  Papiergectoren  der  festen  Scheibe  gegenübersteht.  -Unter  die 
AnfEänger  kann  man  zwei  Leidener  Flaschen  stellen ,  deren  Drähte  in 
Löcher  der  Auffilnger  passen  und  deren  äussere  Belegungen  dnrch  einen 
nntorhalb  liegenden  Stanniolstreifen  verbunden  sind,  so  dass  sie  nach  Art 
der  Cascadenbatterien  wirken.  (In  der  Figur  ist  nur  eine  derselben  ge- 
seichnet. 

Man  kann  diese  Flaschen  auch  zunächst ,  statt  mit  ein 


•)  Holtl,  Pogg.  Ann.  166,  p.  627,  1876'. 
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LeitnngBdraht,  nur  mit  Olasröhren  yereehen,  anf  welche  die  Condac- 
toren  sich  stKtzen.  Senkt  m&n  darch  verticsle  Löcher  in  den  Engeln 
der  Condnctoren  oben  MetallVngeln  tragende  Metallstäbe  biB  auf  den 
Boden  der  Flaschen,  so  werden  letztere  dadurch  mit  ihnen  ver- 
banden. 

An  Stelle  dieaea  FlaachensyatemeB  hat  Ho  Hz  eine  beiderseits  offene 
Glasrfihre  G,  Fig.  53,  von  etwa  I  cm  Dnrohmesser  nahe  an  ihren  Enden 

PiR.  63. 


innen  und  aussen  mit  Stanniolringen  tib  und  &i  I>i  belegt  und  daselbst 
mit  HolEfasEungen  HS  bedeckt,  welche  sich  auf  die  Znleiter  an  den 
Elektroden  COi  anflegen.  Die  inneren  Belegungen  sind  durch  schmale 
Stanniols treifen  jS  verbanden. 

)  Das  Spiel  der  Maschine  läsBt  sich  Übersehen,  wenn  man  nach  Ber- 

lin^) die  drehbare  Scheibe  als  einen  Cylinder  (Fig.  54)  darstellt,  dem 
■pin,  54.  aassen  die  Papierbelege 

A  und  B  mit  ihren 
Spitzen  a  und  b^  innen 
die  Anfsauger  A'  und 
£'  mit  ihren  Engeln  P 
nnd  ^  gegenüberstehen. 
Wir  wollen  zuerst 
annehmen,  die  Papier- 
belege seien  st^male 
Streifen  nnd  der  abge- 
leitete Quergtab  sei  von 
der  Scheibe  entfernt. 
Die  Engeln  N  nnd  P 
seien  in  Contaot.  Der  Be- 
legung A  werde  dnroh 
Berührung  mit  Katzen- 
fell oder  einem  geriehenen  Ebonitstnb  negative  Elektricität  znertheilt  *). 
Als  Vorderöäche  der  rotirend«  Scheibe  wollen  wir  die  dem  Ezperimen- 


•)  Bertin,  Ann.  de  Chim.  et  PhyB.  [*]  13,  p.  19]'.  —  ^  Will  man  die 
Belegnng  pogitiv  laden,  so  dient  dazu  eine  Platte  oder  ein  Bt&t  von  Ebonit,  Qlas, 
Porcellan,  Glimmer,  welche  mit  einem  mit  Leder  bekleideten  amaJgamirten 
und  abgeleiteteu  Bolutreifen  gerieben  stark  positiv  elektriich  werden  (Pog- 
gendorff,  PogR.  Ann.  154,  p.  643,  1870*. 
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tator  und  den  AnfB&ngem  zngekelirte ,   als  HiaterflAche  die  der  festen 
Scheibe  mit  den  Belegangeo  zngekehiie  Seite  bezeichnen. 

Dann  wird  zunächst  durch  Influenz  die  Scheibe  dielektrisch  polari- 
Birt,  so  dasB  ihre  MolecQIe  die  positiven  Pole  ^  zu,  die  negativen^  abkeh- 
ren; Zugleich  atrömt  durah  Influenz  auf  den  Kamm  A!  aaf  die  ihm 
zugekehrte  Vorderfläche  der  Scheibe  bei  «i  positive  Elektricität  über, 
welche  diese  Polarisation  befördert.  Kngel  N  ladet  sich  dadurch  negativ. 
Event,  geht,  wenn  N  and  P  iu  Contact  sind,  die  negative  Elektricität  bis 
zum  Kamm  S  and  begiebt  sich  von  da  zum  Theil  auf  die  Vorderfläche  der 
drehbaren  Scheibe  bei  ^i,  wodorch  einerseits  ihre  Molecttle  daselbst  ihre 
pcaitäven  Pole  der  Vorderääche ,  ihre  negativen  der  Hinterfläche  zukeh- 
ren, andererseits  die  Belegnug  £  influenzirt  wird ,  so  daas  sie  an  der  £* 
gegenüberliegenden  Stelle  positiv,  an  den  ferneren  Stellen,  namentlich  an 
der  Spitze  b,  negativ  elektrisch  wird.  Dreht  sich  die  Scheibe  im  Sinne  des 
Pfeils  von  A.  Aber  2)  nach  S,  so  langt  znnächst  die  bei  otj  mit  freäer 
positiver  Elektricität  geladene  Vorderfläohe,  ebenso  die  daselbst  durch  die 
Polarität '  der  Molecülö  positive  Hinterfläche  gegenfkber  der  negativen 
Spitse  b  an.  Durch  Influenz  auf  dieselbe  geht  die  negative  Elektrici- 
tät von  ihr  auf  die  Hinterfläche  der  Scheibe  über,  die  Belegung  B  ladet 
sich  stärker  positiv,  als  vorher.  Dnrch  ihre  Influenz  wird  nmi  wiederum 
in  Kamm  S  negative  Elektricität  influenzirt,  welche  auf  die  Scheibe  bei 
^1  flbergsht,  die  selbst  noch  stärker  dielektrisch  polarisirt  wird,  wäh- 
rend die  positive  von  A  kommende  Elektricität  der  Vorderfläohe  diesen 
TJebergang  befSrdert,  resp.  auf  den  Kamm  S  übertritt.  Bei  weiterer  Dre- 
hung der  Scheibe  gelangen  von  /3i  ans  die  negativen  Stellen  der  Torder- 
ond  Hinterfläche  nach  A,  die  negative  Elektricität  beider  bedingt  ein 
Ausströmen  von  positiver  Elektricität  von  der  Spitze  0.  auf  die  Hinter- 
fläche der  Scheibe,  die  dadurch  daselbet  ihre  negative  Ladung  ia  eine 
poeitive  nmkebrt;  die  Belegnng  A  selbst  wird  noch  stärker  negativ  ge- 
laden u.  s.  f.  Ist  die  Ladnng  der  Belegungen  A  und  Jß  auf  eine  ge- 
wisse Höhe  gestiegen,  so  ist  die  Dichtigkeit  der  ans  A  nach  N  strö- 
menden  negativen,  aus  S  nach  P  strömenden  positiven  Elektricität  so 
gross,  dass  man  die  Engeln  ^ond  P  von  einander  trennen  kann  nnd 
die  Elektricitätes  daselbst  sieh  in  einem  Fnnkenstrom  ausgleichen,  der 
ihren  üebergang  vermittelt.  Bald  stellt  sich  eine  constante  Vertheüung 
d«r  Ladungen  ein.  —  Da  die  positive  Elektricität  der  Scheibe  auf  die 
Spitze  b  schon  aus  der  Feme  inflnenzirend  einwirkt,  ladet  sich  die  Hin- 
terfläche schon  in  einiger  Entfernung  von  b  negativ  and  umgekehrt  von 
Spitze  a  positiv.  Ebenso  strömt  aus  dem  Kamm  B'  der  von  D  kommen- 
dflD  positiven  Elektricität  aaf  der  Vorderfläche  schon  auf  eine  gewisse 
Entfernung  die  negative  Elektricität  entgegen  nnd  aus  X  positive  Elek- 
tricität der  von  C  kommenden  negativen  Elektricität  der  Scheibe.  Ent- 
sprechend den  anch  sonst  auftretenden  Unterschieden  in  den  Licht- 
ersohetnnngen  an  negativen  nnd  positiven  Spitzen  erscheinen  am  Kamm 
A!  mehr  oder  weniger  weit  gegen  C  sich  ausbreitende  blaue  Lichtbüscbel, 
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am  Kamin   B  nur  ein    blanea,    auf  eineo    engem  Raum    benchränktes 

Leachten  ^). 

261  Nach  der  oben  gegebenen  Erklärang  dürfen  nur  die  Spitzen  a  und 

b  die  rotirende  Scheibe  berühren ,  nicht  aber  die  Papierbelege  Ä  nnd  B, 
Ersetzt  man  daher  die  Oeffnungen  in  der  fesMehenden  Sohdbe  durch 
Hchmale  diametral  gerichtete  Schlitze,  klebt  die  Belege  neben  dieselben 
anf  die  der  rotirenden  Scheibe  abgekehrte  Seite,  nnd  läest  durch  die 
Schlitze  nnr  die  Spitzen  a  nnd  Ii  gegen  erstere  herantreten,  so  fonctio- 
nirt  die  Maechine,  nicht  aber,  wenn  die  Belege  auf  der  Tordereeite,  die 
Spitzen  auf  der  Hintersräte  der  fes(«n  Scheibe  liegen.  IndessB  ist  dia 
Anwendung  von  derartigen  Scheiben  mit  schmalen  Schlitzen  statt  der 
Fenster  nicht  zweckmässig,  da  die  Maschinen  schwächer  wirken,  wahr- 
scheinlich, weil  sich  die  durch  die  Entladungen  gebildete  Untersalpeter- 
a&nre  n.  b.  f.  nicht  entfernen  kann  und  die  Elektricität  ableitet*). 

Wendet  man  statt  der  Fapierbelege  Belege  ans  einem  schlechteren 
Leiter  an,  so  wirkt  die  Uaachine  nicht,  da  dann  die  in  den  Spitzen  in- 
fluenzirten  Elektricitäten  ans  ihnen  ausatrfimen,  die  entgegengesetzten 
Elektricititen  nicht  von  den  Spitzen  auf  die  Belegungen  übergehen.  Lei- 
ten die  Belege  zu  gut,  sind  sie  z.  B.  tou  Metall,  so  tritt  ihre  arsprang- 
Itcbe  Ladung  in  zu  grosser  Schnelligkeit  zu  den  an  ihnen  befindlichen 
Spitzen  über  und  von  da  direct  auf  die  rotirende  Scheibe.  Hierdurch 
wird  die  Wirkung  der  Mascbine  Termindert  Deshalb  ist  ein  Körper  tob 
mittlerer  Leitungs^higkeit,  wie  Papier,  der  geeignetste;  aus  demselben 
Orunde  leistet  eine  etwas  stumpfere  Spitze  an  den  Belegungen  bessere 
Dienste,  als  eine  oder  mehrere  scharf  zugespitzte  'J. 

Bringt  man  die  Papierbelege  nur  auf  zwei  schmalen  getrennten 
QlaBstreifen  an,  so  wirkt  die  Maschine  auch,  versagt  aber  leicht,  da  sich 

')  Wir  weichen  hisr  von  den  theoretischen  ÄuBfuhrnngen  von  P.  Biess 
(Berl.  Monataber.  1867,  p.  194';  Pogg.  Ann.  131,  p.  236';  Abb.  2,  p.  30';  auch 
BerL  Honat^ber.  1873,  p.  765';  Pogg.  Ana.  153,  p.  534,  1ST3';  Abli.  2,  p.  3ft*. 
Eine  fthnliclie  Theorie  der  Holtz'Boban  Haschine  s,  anch  Bighi,  tiim.  di 
Bologna  [3]  ti,  p.  87,  ISTä*)  mit  denen  im  Allgemeinen  die  obigen  Betrachtun- 
gen übereinstimmen,  ganz  entiprechend  dem  §.  101  in  einzelnen  FunXten  ab. 
Kach  BieBB  würde  durch  Doppelinfluenz  durch  die  negative  Belegung  A  auf 
die  Scheibe  nnd  den  Kamm,  die  Scheibe  znnächat  auf  der  TorderflSche  po- 
Bitiv,  dann  namentlich  durch  die  Influenz  dieiier  Ladung,  weni^r  durch  die 
der  Belegung,  in  der  Mitte  negativ,  auf  der  Hinterfläche  positiv  elektrisch. 
Während  anf  der  Vordarfläche  bei  b,  der  Prccess  wie  beschrieben  vailiefs,  würde 
bei  der  Drehongdie  Bpitze  b  die  positive  Elektricität  der  Hlnterfläche  nafsaugen 
und  dadurch  Belegung  B  laden.  Da  indess  die  Hinterflftche  bei  B|  nur  darch  die 
dielektrische  Folariaation  der  Moleoüle  des  Qlases  positiv  geladen  ist,  also  keine 
freie  positive  Elektricität  enthält,  wenn  nicht  nach  sehr  lange  dauernder  Ein- 
wirkung durch  Leitung  im  Qlase  eine  solche  Ladung  eintritt,  so  werden  wir  an- 
nehmen müssen,  dass  von  derBpitze  b  zunächst  nur  durch  die  Influenz  der  posi- 
tiven Elektricität  der  Vorderfläche  bei  D  die  negative  Elektricität  anf  die 
Hint«rfläcbe  übergeht,  welche  dann  bis  zur  Spitze  a  gelangt.  —  *)  Ygl.  Hempel, 
Comptrend.  62,  p.5B,  186B',  —  S)  Poggendorff,  Berl.  Honatsber.  1869*;  Pogs> 
Ann.  139,  p.  158*. 
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Toti  der  rotireuden  Scheibe  die  Elektrioitfit  in  die  Lnit  zerstreut  *).  —  Sind 
die  Papierbelege,  wie  bei  der  beschriebenen  Hucbine,  auf  einer  kreb- 
randen  Gluplktte  befestigt,  bo  wird  dieselbe  auf  der  der  rotii-endeu 
Scheibe  zugekehrten  Seite  dnrch  Inflaenz  an  den  Stellen ,  wo  entere  ihr 
mit  po^tiver  oder  negativer  Ladong  gegenübersteht,  reap,  negativ  oder 
podtiT  elektrisch,  wodurch  in  Folge  der  Ansiehong  der  ElektricitJLten 
der  rotirenden  Scheibe  die  Verluste  vermiedea  werden. 

Eine  Vergleichong  der  Uaschinen  mit  leitenden  rotirenden  Sectoren  362 
(Töpler)  und  rotirenden  Nichtleitern  (Holti)  zeigt  nach  Töpler*), 
dass  die  ersteren  sehr  leicht  Selbstentladang  zeigen,  auch  discontinuir- 
liohe  Ströme  liefern  and  eine  begrenzte  Schlagweite  besitzen,  dagegen 
gegen  Lnfteinflüsae  sehr  wenig  empfindlich  sind,  während  diese  EiuflüBse 
■nf  die  Erregung  von  Apparaten  mit  rotirenden  Nichtleitern  von  grossem 
Einflnsse  sind,  die  letzteren  aber  die  erstgenannten  Uebelst&nde  nicht  in 
gleichem  Uaasse  zeigen '). 

Bedecken  der  ganzen  Inflnenzmaschine  mit  einem  Glaskasten  mit  263 
einem  doppelten  Blechboden,  der  von  unten  geheizt  werden  kann,  Trock- 
nen der  Luft  unter  dem  Kasten  mittelst  Phosphors äureanbydrid  oder 
englischer  Sohwefelsänre  erhält  die  Maschine  gewöhnlich  in  Th&tigkeit. 
Um  das  Ozon  und  die  salpetnge  Säure  xn  entfernen,  setzt  man  unter 
den  Glaskasten  Schalen  mit  Leinöl  (nicht  Terpentinöl^  wodurch  die 
Lackschichten  erweicht  werden  können).  Sind  die  Scheiben  der  Maschi- 
nen mit  Stanb  bedeckt,  so  werden  sie  mit  Wasser  abgewaschen  und  ge- 
trocknet. Mit  Schellack  überzogene  Scheiben  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
neu  lackirt  werden,  da  der  üeberzug  dnrch  die  Fnnken  und  Büschel  an 
den  Elektroden  corrodirt  wird. 

Wird  der  Abstand  der  Engeln  P  und  ^  zu  gross,  so  hört  häufig  264 
die  Maschine  vorübergehend  anf  zu  functioniren ,  dann  tritt  eine  Um- 
kehmng  ihrer  Polarität  ein ,  wie  man  an  der  Lichterscheinong  an  den 
Kämmen  deutlich  erkennen  kann.  Der  Gmnd  ist,  dass  sich  dabei  all- 
mählich das  Leitersystem  Ä' N  so  stark  negativ,  das  System  jB'P  so 
stark  positiv  ladet,  dass  die  z.  B.  von  D  kommenden  Theile  der  Yorder- 
seite  der  Scheibe  positiv  bleiben,  wenn  sie  beim  Kamm  B"  vorbeigehen. 
Gelangen  sie  dann  vor  die  Spitze  a,  so  wirkt  die  Infinenz  dieser  posi- 
tiven Elektrisinmg  der  negativen  auf  der  Hinterfläche  entgegen;  Spitze 
a  strömt  nicht  mehr  positive,  sondern  negative  Elektricität  ans,  wo- 

1)  Bieas,  Abh.  2,  p.  45'.  —  »)  Töpler,  Pogg- Ann.  127,  p.  117,  1866*.  — 
■)  Nach  Carl  (CarL  Bep.  5,  p.  279,  375,  18S9')  komite  bei  200  YarsDcben  an 
73  lagen  eine  Holtz'gche  Hascliine  123  Mal  ohne  vorherige  Drehung,  74  Mal 
mit  vorheriger  Drehung,  3  Hai  nicht  erragt  werden.  Die  Funkent&nge  betrug 
14  Hai  zwischen  0  bis  4,5  cm,  41  Hol  zwischen  5  und  9,1  cm,  145  Mal  10  cm 
nnd  mehr.    Dabei  war  der  EinflosB  der  Lnftfeuchtigkeit  augenscheinlich. 
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durch  Bdegnng  Ä  noelektriscb  oder  positiv  geladen  wird.  Gelangt  fer- 
ner die  bei  a  negativ  geladene  Stelle  der  Hinterfläche  dar  Scheibe  zar 
Spitze  b,  Bo  wird  wiedemin  durch  AnfBangnng  deraelben  die  Belegung 
B  negativ  statt  positiv,  nad  so  hfiit  die  Maschine  anf  zu  wirken  oder 
kehrt  ihre  Polarität  um. 

Die  ümkehmngen  treten  in  regetmässigeren  Intervallen  ein,  wenn 
man  die  beiden  Condnctoren  N  und  P  mit  den  beiden  Belegangen  einer 
Leydener  Flasche,  eines  Condensators  oder  mit  den  inneren  Belegungen 
zweier  aiiaaerbalb  verbnndener  Flaschen  verbindet  i). 

i  Je  grösser  die  Belegungen  A  und  B  sind,  je  mehr  Elektricit&t  sie 

enthalten,  desto  schwieriger  muss  bei  einem  gegebenen  Abstand  zwischen 
2f  und  P  diese  ümkehrung  eintreten,  so  also,  wenn  dieselben  statt 
weniger  Grade  von  A  gegen  D  and  B  gegen  C  einen  Seotor  von  etwa 
60**  umfossen.  Dann  kann  es  kommen,  deus  die  Maschine  nur  onthätig 
wird  and  dnrch  die  Zerstreuung  der  Übergchflssigen  Elektrioitftten  von 
N  und  P  ans  in  die  Luft  wieder  im  frOheren  Sinne  sich  selbst  erregt 

}  Die  erw&hnten  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  die  Be- 

legungen auf  4er  den  Spitzen  abgekehrten  Seit«  auf  etwa  60"  ausdehnt 
und  letzteren  gegen  aber  vor 
der  Vorderfläche  der  Scheibe 
den  ihr  parallel  und  diame- 
tral gestellten,  conazialEiir 
Scheibe  drehbaren  Quer- 
oondnctor*)  befestigt,  wel- 
cher an  seinen  der  Scheibe 
zogekefarten  Enden  mit  den 
neutralen  Kämmen  ver- 
sehen ist. 

Der  Uebersicht  halber 
wollen  wir  annehmen,  wie 
es  in  der  That  bei  früheren 
Uaschiuen  fiblich  war,  daes 
vor  den  Kämmen  des  Qner- 
stabes  g,h  (Fig.  65)  beson- 
dere Belegungen  e,/  auf  der  festen  Scheibe  angebracht  seien,  die  durch 
Leiter,  schmale  Papierstreifen  u.  s.  f.  mit  den  vor  den  Conductoren- 
kämmen  befindlichen  Belegungen  A,  B  verbunden  sind.  Sind  die  Be- 
legungen A  und  e  negativ,  so  geht  zunächst  bei  der  Belegung  e  und 
unter  dem  Kamm  g  die  positive  Ladnng  der  Vorderfiäohe  der  Scheibe 

>)  Bosaetti,  N.  Cimento  [sj  11,  p.  5,  ISTl*.  —  ")  Der  Hülftcondnctor  ist 
nach  Anwendung  zweier  diawatraler  Halbkämma  durch  Holtz  (Pogg.  Ann. 
iZT,  p.  323,  lBe5*)  zuerst  von  Poggendorff  (Berl.  Hooatiber.  Febr.  1S67*} 
benntzt  worden. 
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guz  ebenso  vor  nob,  wie  früher,  ebenno  der  FrocesB  vor  der  Spitze 
b  nnd  dem  Kamme  jB*.  Ist  aber  hierbei  der  tod  A'K  isolirto  Gon- 
dactor  Pff  so  stark  positiv  geladen ,  daae  nicht  mehr  positive  EUek- 
tricitftt  von  der  Scheibe  auf  ihn  fibergeht,  so  gelangt  letstere  bis  an 
den  Kamm  h  des  Qnerstabea,  wo  sie  sich  mit  der  von  g  kommenden 
negativen  ansgleichen  kann.  Dadurch  wird  verhindert;  dass  diese  posi- 
tive Elektricitftt  bis  zur  Spitze  a  nnd  Kamm  Ä'  kommt  nsd  so  iMe  La- 
dnng  umgekehrt  wird.  Anch  die  K&mme  A'  nnd  ff  der  nicht  verban- 
denen  Condactoren  A'N  nnd  B'P  nehmen  an  der  Ladung  der  Scheibe 
Theil ,  indesB  in  geringerem  Grade  als  die  Kämme  g  nnd  h  des  Qoersta- 
bfls,  da  in  ihnen  stets  freie  Elektrioitäten  znraokbleiben,  welohe  der  Yer- 
theilnng  der  Elektrioit&teu  in  ihnen  darch  die  Belegungen  and  den 
Uehergang  der  betreffenden  Elektrioitfit  auf  die  VorderflKche  der  Scheibe 
entgegenwirken.  Wenn  daher  die  einzelnen  Stellen  der  Vorderfläche 
der  Scheibe  beim  Voröhergang  bei  dem  Kamm  A'  und  bei  getrennten 
Condnctoren  A'N  und  PB"  bereits  positiv  geladen  sind,  so  kann  sich 
diese  Ladung  beim  Vorabergang  bei  Kamm  g  noch  so  weit  steigern, 
wie  schon  bei  «■,  wenn  die  Condnotoren  A'N  and  PB"  allein,  aber  mit 
einander  verbunden  verwendet  worden  wären,  sonst  aber  die  AbstAnde 
der  K&mme  und  Belegnngen  von  der  beweglichen  Scheibe  bei  ttj  und  y, 
und  ebenso  bei  ^i  and  i]  die  gleichen  wären. 

Das  Verh&ltnin  ist  ganz  dasselbe,  wie  wenn  ein  KSrper,  der  einer 
schwachen  Influenz  ausgesetzt  gewesen  ist,  nunmehr  einer  stärkeren 
Influenz  im  gleichen  Sinne  unterworfen  wird,  durch  die  er  auch  stärker 
geladen  wird  >). 

Somit  erscheinen  in  diesem  Fall  die  gleiohen  Lichterschrännngen 
an  den  beiden,  je  den  verbundenen  Belegungen  A  nnd  e,  sowie  B  und/ 
gegenfiberstehenden  Kämmen  A'  und  g,  sowie  f  und  h.  Sind  die  Con- 
dnctoren A'N  und  Pf  mit  einander  verbunden,  so  ladet  sich  gleich  vor 
ihnen  die  Scheibe  bis  zam  Maximum. 

Liegen  dann  die  Belegungen  e  nnd  /  etwas  weiter  von  ihr  ab  oder 
die  Kämme  g  und  A  etwas  näher  daran,  so  kann,  indem  Kamm  g  von 
der  positiven  Elektricität  der  Yorderfläche  der  Scheibe  stärker  influenzirt 
wird,  als  von  der  negativen  Belegung  e  nnd  ebenso  Kamm  A  von  der 
ihr  gegenfibergtehenden  negativen  Torderfläobe  stärker  als  von  der  po- 
sitiven  Belegung  /,  aus  g  negative ,  aus  h  positive  £3ektricität  auf  die 
Scheibe  fibertreten  und  so  ihre  Ladung  schwächen.  Dann  sind  die  Lioht- 
erscheinnngen  von  den  Kämmen  A'  nnd  g  einander  entgegengesetzt, 
ebenso  von  ff  nnd  h  ^, 


IS,  Berl.  Honatsber.  1870,  p. 

••;  PogB-  Ann.  141,  p.  IBl,  19^,^ 
Monotsber.  1970,  p.  l*.  Die  oben  gagebenen  ErUänmgen  weichen  an  den  be- 
reita  §.  261  erwähnten  Ponkten  von  denen  von  Riess  ab.  —  Bei  einer  ande- 
ren, aber  weniger  empfehlena-werthen  ConBtrnction  von  Holtz  (Pop;g.  Ann.  136, 
p.    ITl*)    werden    aosier    den,   kleineu   Belegungen    gegeuüberBteheuden   Con- 
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Läaat  mau  die  Belegungen  A  und  B  fort,  so  dasa  nur  die  Belegun- 
gen e  nnd  /  direct  darch  Leiter  mit  den  Spitzen  b  und  a  rerbunden 
sind,  80  wirkt  die  Maschine  ebenfalls;  da  hierbei  indesB  nur  von  der  Vor- 
derfiäche  der  rotirenden  Scheibe  Elektricität  auf  die  Condnctorenk&mme 
A'  and  B'  Übergeht,  die  Influenz  der  Belegungen^  und  B  aber  fortltUlt, 
BO  ist  die  Wirkung  schwächer. 

Mittelst  des  Querstabes  kann  man  bei  wier  Maschine ,  welche  z.  B. 
ohne  denselben  zwischen  den  Kugeln  N  und  JP  der  Conductoren  7  cm 
lange  Funken  giebt,  unter  Anwendung  der  vier  Belegungen  A,  S,e,f 
die  FunkenUnge  auf  16  cm ,  nnter  Benutzung  der  Belegnngen  e  und  / 
allein  auf  14,5  cm  steigern  '). 

267  Die  Ansgleiohnogen  der  Elektricit&ten  im  Querstab  kann  man  direot 
nachweisen,  weun  man  ihn  in  der  Mitte  unterbricht  und  daselbst  eine 
evaooirte  EnÜadungsrShre  einschaltet^).  Die  Lichtersoheinungen  in  der- 
selben geben  die  Richtong  des  Stromes  an,  welche  nach' den  oben  an- 
gegebenen Regeln  wechselt. 

Ebenso  wie  bei  direct  verbundenen  Conductoreu  ist  auch  bei  Ein- 
schaltung einer  Entladungsrohre  zwischen  ihnen  derQnerstab  (Lberäflssig, 
da  zur  Entladung  in  derselben  nur  ein  geringes  Potential  erforderlich  ist  ^. 

268  Zn  nahe  darf  man  die  Kämme  des  Quercondaotors  nicht  an  die 
Condactorkftmme  bringen,  da  sie  sonst  den Gonductoren  durch  Spitzen- 
wirkungen  Elektricität  entziehen.  Man  kann  dies  nachweisen,  indem 
man  den  Quentah  isolirt  und  eine  der  Elektroden  ableitet.  Der  Qner- 
stab  ladet  sich  dann  bei  zu  grosser  Nähe  mit  der  Elektricität  der  nicht 
abgeleiteten  Elektrode  0- 

Mit  wachsender  Funkentänge  zwischen  N  und  P  moss  deshalb  der 
Winkel  zwischen  den  Gonductoren  und  dem  Querstab  vergrössert  werden. 
Liegt  die  Funkenstrecke  näher  an  dem  positiven  Elektrodenbalter,  so 
kann  man  den  Querstab  den  Elektroden  mehr  nähern,  als  im  gegeutbei- 


ductoren,  noch  deren  zwei  aDd«re,  im  Winkel  von  je  90'^  gegen  die  ersten  ge- 
drelile,  ebenfUla  mit  Kämmen  versehene  HülfBcouductoren  dar  Scheibe  gegen- 
übergeHtellt,  von  denen  ein  jeder  mit  dem  ihm  in  der  Bichtung  der  Drehung 
der  8ch«ibe  folgenden  CondncWr  verbunden  ist.  An  den  Hülftoonductoren  wir- 
ken hier  nameutlicli  die  anf  der  festen  Scheibe  allmählich  eich  bentellendeo 
Ladungen  influenzirend. 

')  Riesa, Berl.Monatsber.  1870.  p.  1';  Pogg.  Ann.  136,  p.  171*.  —  *)  Pog- 
gendorff,  Berl.  Mouatsber  1870,  p.  275';  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870'.  — 
•)  Veber  die  Vorgänge,  wenn  mnn  eine  Induenzmaachiiie  ohne  oder  mit  Hiilfe- 
conductor,  im  letzteren  Falle  mit  oder  ohne  grosee  Papierbelege,  sei  es  durch 
geladene  Flaschen  ladet,  die  mit  den  Elektroden  verbunden  sind,  sei  ea  dorch 
den  Strom  einer  anderen  Uaecliine,  auch  bei  Vertauschung  dar  diametralen  Elek- 
troden mit  dem  Hälfscondnctori  siehe  die  ausfübrliche  Abhandlung  von  Fog- 
gendorff,  Berl.  MonaUber.  1870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  191,  1870'.  — 
•)  Biess,  Berl.  Honatsbcr.  167«,  p.  234*;  Abb.  3,  p.  61*;  Pogg.  Ann.  160, 
p.  486,  1876*. 
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UgBD  Falle,  wohl  weil  in  dieeem  Falle  die  negative  Elektricitftt ,  die  lich 
weaentlich  merat  eDÜadet,  eine  geringere  Diohtigkeit  erhSlt '). 

Eine  andere  Art,  das  üniBehlagen  der  Uaaohine  sn  Terhindern,  ist  269 
TOD  Rieis*)  angegeben  worden.     Er  bringt  an  derselben,  Fig.  66,  drei 
Belegangen  annda,  und  e, 
^-  *"■  j«  im  Abstand  von  90"  an, 

,  von  denon  a  und  c  mit  ein- 

ander verbunden  sind,  nnd 
drei  Condnctoren  e,  Ci  nnd 
d  mit  Kimmen  an  densel- 
ben, von  denen  d  und  «j 
verbunden  nnd  anr  Erde 
abgeleitet  sind.  —  a  sei  po- 
sitiv, Ol  negativ  geladen. 
Ist  der  Conduotor  e  zu  stark 
geladen,  so  dass  sieh  die 
zwischen  ennda  hindurch- 
gehende  Seheibe  nicht  mehr 
negativ  ladet,  so  wirkt  der 
Holfsoondnotor  mit  dem 
Kamm  d  gans  ebenso,  wie 
der  Qnenttab  der  Holtz'ohen  Maschine  and  vermittelt  von  Neuem  eine 
normale  Elektrisimng  der  Scheibe.  Die  Verbindung  von  e^  mit  der  Erde 
bedingt  zugleich  eine  stfirkere  Ladung  des  Kammes  und  der  gegenfiber- 
liegenden  Scbeibentheile  durch  die  Inöuens  von  ai;  indess  kann  die  nn- 
gleiche  Vertheilnng  der  Elektriätäteo  auf  beiden  Condnctoren  in  Folge 
ihrer  ungleichen  Anadehnung  snweilen  störend  wirken. 

Würde  man  an  der  festen  Scheibe  vier  Belege  mit  nach  der-  270 
Baiben  Seite  gerichteten  Spitzen  im  Abstand  von  je  90"  anbringen,  vor 
jeder  an  der  rotirenden  Scheibe  einen  Conductor  mit  Spitzenkamm  be. 
festigen,  die  diametral  gegenflbersteb enden  Cenductoren  anter  einander 
und  je  mit  einer  Kugelelektrode  verbinden,  so  erhielte  man  die  doppelte 
Elektrioitfttsmeuge,  wie  vorher,  da  nunmehr  auch  die  Zahl  der  Erreger- 
itellen  die  doppelte  ist  O- 

Statt   durch  Erreguug   der  Belegungen   kann   man   die  Inflnens-  371 
■■achine  erster  Art  auch  durch  Verbindung  der  getrennten  Condnctoren 
mit  den  beiden  Belegangen  einer  geladenen  Leidener  Flasche  oder  den 


1)  Poggendorff,  1.  c  —  >]  Bieii,  Fogg.ADn.  140,  p.  les,  1870*;  Abh.3, 
pt  H.      Bin»  Beschreibnng  einer  solchen  Haaobine    Biesi,  fierl.  Honateber. 
1874,  p.  IM*;  Abh.  2,  p.  79*.  —  ■)  Pofgandorff,  BerL  Honattber.  April 
mV;  Pogg.  Ann.  139,  p.  158*. 
WladaoKDB.KhktrielUt.  U. 
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«ntgegengesetzt  geladenen  innoren  Belegnngen  zweier  anssen  verbandener 
Flaschen  erregen,  wenn  man.  dabei  die  Scheibe  in  Drehung  vermtEt'). 

Besitzt  die  Uasobine  keinen  diametralen  HtÜfecondnctor,  bo  zeigen 
die  E&mme  durch  ihre  Lichterseheinnng  die  ÄnsBtrdmnng  der  ihnen 
znertheilten  Elektrtcitftten ;  die  Flaschen  entladen  aioh  Tollst&Ddig;  dum 
aber  laden  sie  rieh  wieder  im  entgegengesetzten  Sinn  n.  b.  f.  Schaltet 
man  eine  Oeisaler'sohe  Röhre  oder  ein Galranometer  zwischen  den  Be- 
legnngen der  Flaschen  und  den  ESmmen  ein ,  so  kann  man  die  abwech- 
selnde Richtung  der  Ströme  zwischen  denselben  nachwosen. 

Bei  dem  diametralen  Gondnctor  dauert  dagegen  das  AnastrSmen  der 
Elektricität«n  der  Flaeohen  ans  den  Elektrodenk&mmen  nur  korze  Zeit, 
alsbald  ereoheiiiea  die  entgegengesetzten  Lichtfirscheiiinngen  zaeret  anf 
dem  nächstliegenden  Eamm  des  diametralen  Condnotors,  dann  auch  anf 
der  betreffenden  Elektrode.  Die  Flaschen  laden  eich  immer  stärker  im 
nrsprünglicben  Sinn  bis  zu  einem  Haximnm  *). 

272  Verbindet  man  die  eine  Elektrode  der  Uaeofaine  ohne  diametralen 
Condnctor  mit  einer  einseitig  belegten  Glasplatte ,  die  andere  mit  einer 
kleinen  anf  der  anderen  Seite  der  Platte  angebrachten  Scheibe  oder 
Spitze,  nnd  ist  letztere  mit  dem  mit  der  podtiv  geladenen  Elasohe  ver> 
bnndenen  Kamm  verbunden,  so  erh&lt  man,  wenn  eine  Entladung 
zwischen  den  einander  gen&herten  Elektrodenkngeln  eintritt,  eine  Licht* 
erscheiniing,  wie  wenn  man  eine  Franklin'sche  Batterie  anter  Ver- 
bindnng  ihres  negativen  Pols  mit  der  Spitoe,  ihres  positiven  mit  der  Be- 
legung der  Glasplatte  entladen  h&tte  und  amgekehri  Aehnliches  zeigt 
eich  an  den  Rftndem  der  mit  den  Elektroden  verbondenen  Belegungen 
einer  Franklin'schen  Tafel'). 

Im  Moment  also,  wo  der  Funken  zwischen  den  Elektrodenkugeln 
flbergeht,  ist  der  mit  der  positiven  Elektrodenkogel  verbundene  Kamm 
nndZuleiter  zn  der  unbelegten  Seite  der  Platte  negativ  geladen.  Es  kann 
also  keine  Umkehrung  der  Maschine  eintreten;  der  Elektricitätssbom 
derselben  entladet  sich  gleichzeitig  mit  der  Glasplatte  durch  die  Kugeln. 
Sind  aber  die  Kugeln  zn  weit  von  einander  entfernt,  so  kann  sich  letzterer 
nicht  zwischen  ihnen  ansgleichen;  er  ist  dem  Strom  der  Maschine  eut- 
gegengeeetzt,  entladet  sich  durch  ^e  K&mme  auf  die  Scheibe  und  be- 
wirkt die  Umkehrung. 

273  Die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  und  die  folgenden*):  Wird  ohne 
diametralen  Condnctor  die  aus  der  positiv  geladenen  Flasche  durch  den 
damit  verhnndenen  Kamm  ^',  Fig.  67,  anf  die  Vorderfl&che  der  dreh- 
baren Scheibe  ansstrSmende  positive  Elektricität  bis  zum  anderen  nega- 


')  BoBsetti,  N.  Oimento  [2],  11,  p.5,  1674*.  —  *)  Poggendorff,  BerL 
nataber.  1870,  p.  IIb*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  181,  1870*.  —  ■)  Boisettl,  1.  c 
rrini,  N.  Cimento  10,  p.  4B,  1873*.  —  *)  Boasetti,  I.  o. 
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tiven  Kamm  S  fortgeführt,  ao  enäaden  sich  allmählich  die  Flaschen. 
Da  aber  auch  die  dem  letzteren  Kamm  gegenQberliegende  Belegung  B 
der  festen  Scheibe  ihre  negative  Elektricit&t  durch  die  Spitze  h  anf  die 
HinterflSche  der  drehbaren  Scheibe  strömen  lässt  und  sich  dadurch 
poaitiT  ladet,  ao  strömt  bei  weiter  gebender  Entladnug  der  PlaBcben 
der  Kamm  S  negative  Elektricität  auf  die  Scheibe,  die  mit  S  verbun- 
dene Flasche  ladet  sioh  entsprechend  positiv, 

Fig.  57.  Pig.  58. 


Mit  diametralem  Condnctor,  Fig.  58,  bewirkt  die  an  die  Scheibe 
vom  positiven  Kamm  ^  abgegebene  positive  Klektricitfit  alsbald  an 
dem  derselben  Belegung  zugekehrten  Kamm  g  eine  AusstrSmung  von 
negativer  Elektricitftt,  während  der  andere  Kamm  h  positive  Elektricität 
anf  die  Scheibe  treten  lässL  Gelangt  dieae  positive  Elektricität  auf  der 
Scheibe  bis  znm  Kamm  A',  so  bindert  sie  nicht  nur  den  Anstritt  der  posi* 
tiven  EÜektricität  ans  J',  soBdern  ladet  Ä  und  die  damit  verbundene 
Fluche  noch  stärker  bis  zu  einem  Maximum. 

Die  durch  die  Maschine  selbst  gelieferten  Elektricitäten  gleichen 
sich,  wenn  dieses  erreicht  ist,  dnrch  den  diamentralen  Condnctor  aus'). 

Bei  einer  anderen  Constmction  von  A,  W.  Holta*)  sind  an  der  274 
Elektromaachine  die  Belegungen  völlig  vermieden. 

Die  einfachste  Form  dieser  „Elektromaschine  zweiter  Art"  ist  zu- 
nächst schemafäsch  die  folgende:  Zwei  gleich  grosse  parallel  liegende  und 
eonaxiale  Olasscbeiben  F  nnd  H,  welche  in  Fig.  59  (a.  f.  S.)  als  Cy lindermän- 
tel  geseichnet  sind*),  werden  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  gleicher 


ayreaeaf,  Ann.  de  Chim.  et  Phyg.  [5]  .5,  p.  397,  1875'.—  ')  1 
m.  130,  p.  128,  18«7*.   —   ^  Poggendorff,   Bari.  MonaUber.   1 
«g.  Ann.  150,  p.  1,  1873*;   auch  Bieas,  Berl.  Ber.   IS67,  194';   : 
V  P-  228';  Abb.  2,  p.  33*.    Weitere  BetrachtnngeD ,  wenn  die  ei 
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OeBchwindigkeit  in  Rotation  versetE^  Jeder  von  ihnen  stehen  swei  dia- 
metral gegenOber  liegende  UetaUk&mme  a,  b  and  e,  d  gegenQber,  von 
denen  die  ernten  beiden  von  den  beiden  letzteren  einen  Winkelabstand 
von  90<>  haben.     Die 


Fig.  S9. 


Kämme  a  nnd  h  der 
vorderen  oder  oberen 
Scheibe  tragen  die 
Elektrodon  »  nnd  p, 
die  der  hinteren  oder 
unteren  c  nnd  d  sind 
znn&ohst  daroh  einen' 
Draht  e/  metallisch 
mit  einander  ver- 
bnnden. 

H&lt    man    vor 
die  Binterfl&che  der 
Scheibe  B  gegenüber 
Kamm  a  eine  gerie- 
bene   Ebonitaoheibe, 
HO  strCmt  ans  Kamm  a 
dnroh  Inflaenz  posi- 
tive Elektricit&t  auf 
die  Yorderfl&che  von 
Scheibe  7  über.  Sind 
die  Elektroden  p  nnd 
n  mit  einander  verbanden, 
so  geht  die  negative  Elektri- 
oitftt  von  Kamm   a   dnrch 
Kamm  h  auf  die  rechte  Seite 
der  vorderen   Seheibe    V. 
Ein'eQeissler'iohe  Röhre, 
welche  zwischen  p  nnd  n 
eingeHlgtwird,  »igt  doroh 
ihre  Lichtersoheinong   die 
Siohtnng  dieees  Strome«  an. 
Drehen  sich  die  Scheiben,  so 
dasfl  die  elektrischen  Stellen 
von   F  vor  die  Kämme  c 
nnd  d  kommen ,  so  strAmt 
Kamm  c  durch  Infloenn  ne- 
gative ,    Kamm  d  positive 
Elektricit&t  aof  die  Hinter^ 
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fl&cbe  von  Scbeibe  H  aas,  während  siob  in  dem  verbindenden  Draht  ef 
die  entgsgengeBetzten  ElektrioiUten  ausgleichen.  Gelangen  jetzt  die  reep. 
negativ  und  positiv  elektrisirten  Stellen  der  Sobeibe  H  vor  die  Kämme  a 
and  b,  so  bedingen  sie  durch  Inflaenz  dort  ein  weiteres,  verstärktes  Aue- 
strCmea  von  positiver  nnd  negativer  Elektricit&t;  mau  kann  die  erregende 
Ebonitplatte  fortnehmen,  die  Kugeln  der  Elektroden  n  und  p  von  ein- 
ander entfernen  und  Funken  schlagen  zwischen  ihnen  Aber, 

Hierbei  polarisiren  sich  auch  die  Scheiben  selbst  In  den  mit  I  and 
III  bezeichneten  Quadranten  sind  ihre  Aussenflächen  ungleichnamig,  in 
den  Quadranten  11  und  IT  gleichnamig  geladen.  Stehen  die  Glasplatten 
sehr  nahe,  so  sieht  man  an  ihren  B&ndem  in  den  letzten  beiden  Quadran- 
ten, namentlich  in  den  positiven,  Lichtbüschel  hervorbreohen ,  die  der 
Ladung  der  Anssenseit«  derselben  gleichnamig  sind  und  starken  Ozon- 
gemch  verbreiten.  Anch  erscheinen  zwischen  den  anderen  Quadranten 
der  Scheiben  viele  kleine  gl&n  sende  Fftnk  eben,  namentlich  gegenüber  den 
Kimmen*),  in  Folge  der  Influenz  auf  ihre  einander  zugekehrten  Ober- 
flftchensohichten. 

Bei  dieser  Anordnung  ist  die  Richtung  des  Stromes  swischen   den  37^ 
Elektroden  n  und  j>  von  der  Drebongsriobtang  der  Saheiben  nnabhängig; 
aar  in  dem  Drahte /e  wechselt  die  Stromesrichtong  mit  derselben.     Es 
wird   indess    nur    die    vor  der    einen    Scheibe    entwickelte  Elektricität 
benutzt. 

Unterbrieht  man  aber  den  Draht  cefd  bei  h  und  i  (Fig.  60)  nnd 
verbindet  h  mit  der  Elektrode  h,  i  mit  der  Elektrode  a  und  endlich 
die  Terbindungidr&hte  hb  und  ai  mit  zwei  Elektroden  »i  und  pi ,  so 
geht  zwischen  beiden  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  pi  nach  N]  Aber. 
In  diesem  Falle  ist  die  in  der  Figur  bezeichnete  Rotationsrichtung  fest- 
znhalten.  Werden  die  Scheiben  entgegengesetzt  gedreht,  so  strömt 
Kamm  d  negative,  Kamm  c  positive  Elektricität  auf  die  hintere  Scheibe 
ans,  während  durch  die  Verbindnngsdräbte  von  i  nach  a  positive,  von  h 
nach  6  negative  Elektricität  flieset  nnd  so  die  von  den  Kämmen  b  nnd  a 
BUS  nach  den  Elektroden  »  und  p  fliessende  Elektricität  nentralisirt. 
Die  Wirksamkeit  der  Masobine  erliscbt. 

Bringt  man  vor  der  Scheibe  V  ohne  die  abwechselnden  Kämme  zn  ^6 
verbinden,  wie  in  Fig.  S9,  noch  einen  diametralen  Conductor  an,  der 
zwei  nm  etwa  45"  gegen  die  vier  schon  vorhandenen  Kämme  gedrehte 
Kämme  trägt,  so  beiSrdert  er  bei  der  gezeichneten  Drehungsrichtung  die 
Wirkung  zwischen  den  Elektroden  n  und  p.  Dabei  müssen  seine  Kämme 
vor  den  Quadranten  I  und  III  stehen. 

Ist  nämlich  die  Haeclune  bei  verbundenen  Elektroden  n  und  p 
erregt  and  zieht  man  letztere  ans  einander)   so  kOnnen  sie  in  Folge 


)  Bereits  von  Holti  beobachtet. 
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der  AneBminlaDg  der  Degativen  Elektricität  in  n  nni  der  positiven  in  p 
nur  Klektricitftt  aof  die  vordere  Scheibe  &aestr&men  und  somit  wBrde 
auch  die  Influenz  auf  die  hinteren  Kämme  abnehmen. 

lat  aber  vor  der  Trennung  der  Elektroden  der  diametrale  Condnctor 
zwischen  den  Quadranten  Inndlll  angebracht,  so  kann  er  nach  der  Tren- 
nung der  Elektroden  von  der  stärker  elektrisirten  Hinteracheibe  stärker 
influenzirt  werden  ab  von  der  näheren,  aber  schwächer  elektrisirten  Vorder- 
Boheihe,  er  giebt  aus  dem  Kamm  vor  I  positive,  ans  dem  vor  in  negative 
Elektricität  ans  und  ladet  so  die  Scheibe  von  Neuem,  so  dass  die  Kämme 
C  nnd  d  stärker  influenzirt  werden.  Im  diametralen  Conductor  entsteht, 
wenn  die  Elektroden  in  Contact  sind,  ein  positiver  Strom  von  I  nach  III, 
wenn  sie  weit  getrennt  sind,  von  III  nach  I.  Im  letzteren  Falle  wirkt 
der  Qnercouductor  abo  verstärkend.  Verbindet  der  diametrale  Condnctor 
die  Quadranten  II  und  IV,  so  strömt  dnrch  die  Influenz  heider  Scheiben 
ans  seinem  Kamm  vor  II  negative,  ans  dem  vor  IV  positive  Elektridtftt 
aus,  wodurch  der  Austritt  der  betreffenden  Elektricitäten  aus  den 
Kämmen  6  nnd  a  noch  mehr  gehemmt  wird  nnd  die  Wirkung  abuimml 
Steht  der  Conductor  in  verticaler  Lage,  so  dass  seine  Kämme  den 
Kämmen  C  mid  d  gegenüberliegen ,  so  strömen  die  je  einander  gegen- 
bberliegenden  Kämme  des  Condactora  und  die  Kämme  an  der  hinteren 
Scheibe  die  gleichen  Elektricitäten  aus  und  vernichten  so  ihre  Vfir- 
kungen, 

277  Fig.  61   giebt  die  Anordnung  einer  solchen  Maschine  entsprechend 

dem  Schema  Fig.  60,  bei  der  die  Scheiben  horizontal  gelegt  sind. 


Fig.  62  zeigt  einen  Schnurlanf,  durch  den  vermittelst  der  Kurbel  A 
auf  einfache  Weise  die  entgegengesetzte  Drehung  der  auf  die  Axe  £ 
aufgesetzten  Scheiben  erzielt  werden  kann. 
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Sind  die  Elektroden  der  Holts'echen  Haschine  zweiter  Art  so  weit  378 
TOD  fliaander  entfernt,  duB  keine  Fankenflbergiüige  zwischen  ihnen  die 
Aasgleichnng   ihrer  Elektridtäten  vermitteln,    so  treten  UmkehraDgen 
der  Ladungen  ein,  wie  man  an  den  veränderten  LichterBcheinimgen  an 
den  AnAangek&mmen  wahrnimmt '). 

Fig.  82. 


Sind  in  der  Figur  63  Fi  tud  Pj  die  der  unteren,  P,  und  P^  die 
■  oberen  Scheibe  gegen dberstehen den  Kämme  und  sind  die  mit  den 


Kimmen  Pi  und  P,  reap.  Pj  und  P«  verbnndeneu  Elektroden  B  und  A 
pooitiT  and  uegativ  geladen,  eo  aind  die  elektriBcben  Zustände  der 
Scheiben: 


1}  Pieruizi,  N.  Cimente  16,  p.  131  u.  1S5,  1876. 
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oben  Scbaibe 

nntere  Scheib« 

nnler          P,       F,      F,      F, 
Anfang                    0        +        0        — 
nach  »A  Drehung  —0        +        0 

i>i      F,      F, 

+        0       - 
0        -       0 

In  Folge  dieser  Ladung  der  Scheibeii  BtrQmt  aus  Pi  nnd  P»  resp. 
auf  die  untere  und  obere  Scheibe  positive  Elektrioität,  aus  fj  and  P« 
anf  dieBelben  Scheiben  negative  Elektricität  aoa,  wodurch  die  positive 
Ladung  von  S  nnd  die  negative  von  Ä  vermindert  wird.  Die  Ladung 
der  Scheiben  ut  dann  bei  Beginn  und  Ende  des  zweiten  Drebongs- 
quadranten: 

obere  Saheibe  untere  Scheibe 

unter  P^       P,       Pj       P^  P,       P,       P»        P^ 

Beginn  (2.  Q.)        -       +       +       -  +       —       -       + 

Ende  (2.  Q.)  __        +        +  __       +       -(- 

Wiedemm  strSiiit  jetzt  aus  Pi  nnd  Pj  auf  die  untere  und  obere 
Scheibe  durch  Influenz  positive,  ans  Pg  und  P4  negative  Elektrioität, 
vodnroh  von  Neaem  die  Ladung  von  A  nnd  B  vermindert  wird.  In- 
dem die  auf  den  Saheiben  vorhandeneii  Elektricitftten  dadurch  neutra- 
lisirt  resp.  omgekehrt  werden,  ist  bei  Beginn  des  dritten  Drehnngs- 
quadranten: 

obere  Soheibe  untere  Saheibe 

P,       P,       P,      P,  P,      P,      Pj      Pi 

-       +       +       -  +--       + 

Die  Scheiben  sind  also  in  demselben  Zustand  wie  hei  Beginn  des 
zweiten  DrohungsqnadraDten ,  so  dass  dieselben  Verbältnisse  in  jedem 
folgenden  Quadranten  sich  wiederholen. 

Sind  dadurch  die  Elektroden  Ä  und  B  unelektrisch  geworden  und 
darauf  entgegengesetzt  bis  zum  Haximum  geladen,  so  kann  am  Ende 
des  betreffenden  nten  Drehangflquadrant«n  keine  AosstrSmung  von 
Elektricitat  auf  die  Scheiben  eintreten,  sie  bleiben  geladen,  bis  nach 
einer  weiteren  Drehong  um  einen  (n  -|-  1  ten)  Quadranten  ihre  Ladnug  ist : 

obere  Scheibe  nutere  Seheibe 

unten     Pj       P,      P,      P^  Pi       P,      P,       P* 

+       --+  -       +       +       - 

Aach  hier  kann ,  da  die  untere  Scheibe  z.  B.  Aber  Pi  negativ  ist 
und  überwiegend  inflnenzirend  wirkt,  nicht  positive  Elektrioit&t  aus  dem 
nunmehr  negativen  Kamm  Pi  austreten  a.  s.  f.,  die  Scheiben  drehen  sich 
noch  nm  einen  n  -{-  2  ten  Quadranten  ohne  neue  Elektricitätsfiberg&nge, 
d.h.  also  um  einen  Halbkreis,  bis  an  das  Ende  des  »  +  2  ten  Quadranten, 
wo  die  Ladungen  sind: 
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obere  Scheibe  antere  Scbeibe 

nnten      P,       P,       P,       P,  Pi       P,       Pj       P« 

+        +        --  +        +        -- 

Jetzt  ist  gerade  die  nmgekehrte  Ladnng  wie  am  Ende  des  zweiten 
Quadranten  eingetreten. 

Bei  Teraohiedener  Capaoit&t  der  mit  den  Elektroden  yerbondeneD  279 
Condactoren  mass  die  dnrcb  die  Aenderang  der  LicbterBcheianngen  an 
den  Elektroden  erkennbare  Umkefarung  stets  bei  gleichem  Potential  ein- 
trrten.  Setzt  man  also ')  an  die  Elektroden  zwei  je  1  m  lange  Zink- 
cjlinder  von  etwa  24cm  BurchmesBer  mit  abgerundeten  Enden,  in  wel- 
chen sich  eben  aolclie  Gylinder  Terschieben  laeeen,  eo  entspricht  die 
Dauer  jeder  Periode  der  Capacit&t  der  Condactoren,  also  cet.  par.  ihre 
Lfinge.  Dies  gilt  sowohl,  wenn  beide  Elektroden  mit  den  Zinkconduc- 
toren,  oder  nur  eine  verbunden  and  die  andere  abgeleitet  ist.  Mit  abneh- 
mendem  Feaohtigkeitsgrad  nimmt  im  Allgemeinen  die  Zeit  der  Perioden 
bis  SD  einem  Maximom  ab  und  steigt  bei  weiterer  Verminderung  der 
Feaehtigkeit  wieder.  Je  trookner  die  Luft  ist,  desto  grösseren  EUnflnss 
snf  die  Zeit  der  Perioden  hat  die  Veränderung  der  Oberfläche. 

Daas  die  swischen  den  Perioden  der  abwechselnd  gerichteten  Wir- 
kung der  Maschine  liegenden  Perioden  der  Unthätigkeit  derselben  je 
'/>  Umdrehung  der  Scheiben  entsprechen,  hat  Pieruxzi  gezeigt,  indem 
BT  das  Verschwinden  und  Wiedererscheinen  der  Licbterscheinnngen  tele- 
graphisch  an  einem  Registrirapparat  notirte.  Sie  umfassten  statt  0,5 
resp.  0,584  hu  0,788  Umdrehungen. 

Die  Eldtroden  A  und  B  kehren  nach  dem  Obigen  ihre  Polarität  280 
nicht  zugleich  mit  den  Elektricitätsströmen  Ton  den  Scheiben  zu  den 
Kfimmen  um,  sondern  innerhalb  der  Unthätigkeitszeit  der  Maschine. 
Man  kann  dies  beobachten,  wenn  man  die  Elektroden  mit  dem  grossen 
Blecht^Under  verbindet,  reap.  die  eine  derselben  dabei  zur  Erde  ab- 
lötet. Bringt  man  auf  das  äusserste  Ende  des  einen  Bleohcjlinders 
ein  Henley'sches  Quadrantelektrometer,  so  zeigt  ee  beim  Aufhören 
der  Lichterscheinangen  eine  Maximalahleukung ;  tiüt  aber  sogleich 
wieder,  worauf  die  Liohtersobeinnngen  wieder  auftreten  und  das  Elek- 
trometer von  Neuem  langsam  zum  Maximum  ansteigt.  Ist  der  mit  der 
einen  Elektrode  verbundene  Leiter  sehr  gross,  so  kann  man  auch  von  ihm 
einen  langen  Draht  zu  einem  Funkenmikrometer  leiten,  welches  ande- 
reraeits  mit  einem  Bobnenberger'schen  Elektrometer  verbunden 
ist  Der  Ausschlag  seines  Goldblattes  wechselt  dann  mit  dem  jedes- 
maligen E^tritt  einer  neuen,  am  Heul ey 'sehen  Elektrometer  zu  beob- 
achtenden Ladnngsperiode.     Die  Zeit  zwischen  der  Neutralität  der  Elek- 

>)  Piernzzi,  L  c 
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troden  und  ihrer  Uaximalladiing  ist  dieselbe,  in  welcher  zuerat  die 
anfaDgB  an  eiaander  gepresaten  Elektrodea  nach  ihrer  Trennuag  von 
einiinder  das  Maximum  ihrer  Ladung  annehmen. 

281  Werden  statt  der  die  Elektroden  vergrfiBaeruden  Conductoren  Con- 
densatoren,  z.  B.  Leidener  Flaschen,  mit  ihnen  verbunden,  so  finden  die 
Umhehrungen  in  Folge  der  grAaseren  Capooität  derselben  langsamer 
statt,  jedoch  ganz  in  derselben  Weise,  wie  in  jenem  Falle.  Man  kann 
dann  auch  ausser  durch  das  Elektrometer  die  Zunahme  der  Ladung  der 
Elektroden  in  jeder  Periode  beobachten,  indem  man  sie  zu  bestimmten 
Zeiten  nach  einer  Umkehrung  einander  nähert  und  die  Zunahme  der 
Schlagweite  zwischen  ihnen  beobachtet  In  einer  Geissler' sohen 
Bohre,  welche  zwischen  der  einen  Elektrode  und  der  damit  verbundenen 
Belegung  des  Coudensatore  eingesoh&ltet  ist,  kann  man  sehr  gut  die 
abwechselnde  Richtung  des  Elekbicit&tsBtromes  in  jeder  Periode  wahr- 
nehmen. 

Mit  wachsender  Drehangsgescbwindigkeit  der  Scheiben  scheint  die 
Zeit  einer  Periode  in  trocknerLuft  ab-,  in  fenchter  znznnehmen,  was  wohl 
secundSren  Elektricitätsverlosten  zuzuschreiben  ist.  Wird  hierbei  der 
Condensator  von  der  Maschine  losgelöst,  wenn  die  Lichterscbeinungen 
an  den  Kämmen  Terschwinden,  so  ist  die  Maschine  nicht  mehr  th&tig, 
die  K&mme.sind  entladen;  indess  ladet  sie  sich  alsbald  wieder  bei  Ver- 
bindung mit  demselben.  Lässt  mau  den  Condensator  in  Verbindung  mit 
der  Maschine,  bis  er  sich  zum  Maximum  geladen  hat,  und  hdrt  dann  die 
Maschine  auf  zu  wirken,  so  wirkt  sie  wieder,  wenn  man  den  Condensa- 
tor durch  abwechselnde  Verbindung  seiner  Belegaugen  mit  der  Erde  par- 
tieU  (aber  nicht  zu  sehr)  entladet. 

Wird  die  mit  dem  Condensator  verbundene  Maschine  gerade  beim 
Verschwinden  der  Lichterscbeinungen  angehalten ,  so  wird  die  Maschine 
bei  der  Drehung  nach  einigen  Minuten  wieder  activ,  aber  in  entgegen- 
gesetztem Sinn,  naaselbe  geschieht,  wenn  nach  LoslöBung  des  Conden- 
sators  die  Elektroden  der  Maschine  unter  eich  und  dann  wieder  getrennt 
mit  dem  Condensator  verbunden  werden. 

Selbstverständlich  kann  man  nach  der  Ladnug  des  Condensatora 
auch  die  Belegungen  desselben  vom  Dielektricum  abheben,  dann  wieder 
auflegen  nnd  nachher  wiederom  durch  Verbindung  derselben  mit  der 
Maschine  die  letztere  erregen. 

282  In  anderer  Weise  als  dnrch  den  Querstab  oder  die  Hälfscondnctorea 
verhindert  Kundt')  die  Umkehrung  der  Ladung  der  Influenzmaschine 
durch  Verbindung  derselben  mit  einer  ReibungselektrisirmaBchiae. 

Die  durch  einen  Sohnurlauf  in  Rotation  versetzte  Glasscheibe, 
Fig.  64 ,    reibt  sich  auf  der  Hintereeite  an  einem  auf  einer  iaalirenden 


1)  Kundt,  Pogg.  Ann.  135,  p.  464,  1B68*. 
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GlaBBtaDge  aofgeBtellten ,  mit  einem  Seideaflügel  von  nicht  ganz  einem 
Quadranten  Umfang  vereelieiien  amolgamirteD  Kissen  K,  welches  dnrch 
eine  Feder  gnt  gegen  die  Scheibe  gedrflckt  wird.  Änf  der  Vorderseite 
der  Scheibe,  dem  Reibkissen  gegenüber  und  in  einem  Abstand  von  180" 
davon  sind  zwei,  wie  bei  der  Holtz'scben  Maschine  mit  Conductoren 

Fig.  64. 


Tenehene  Spitzenkftmme  isolirt  aufgestellt.  Die  Axe  nnd  die  Ständer  (ür 
die  Kämme  sind  aus  Glaa  gefertigt.  —  Beim  Drehen  gab  eine  Maschine 
mit  20z&lliger  Scheibe  einen  continuirlichen  Fankenstrom  von  1  bis 
1,5  Zoll,  mit  einer  Doppelflasche  Funken  Ton  5,5  Zoll  (par.)  Länge. 

Bei  der  Drehung  der  Scheibe  wird  die  geriebene  Hinteraeite  bei  K  po- 
aitiT.  Bei  Drehnng  um  ISO^influIrt  dieselbe  anfdemder  Vorderseite gegen- 
fiber  liegenden  Kamm  II  negative  Elektricität,  welche  auf  die  Vorderseite 
der  Scheibe  überströmt,  während  derCondactorP  daselbst  positiv  geladen 
wird.  Dreht  sich  die  Scheibe  wieder  um  180*,  so  geht  ein  Theil  der  nega- 
tiven ElektricitSt  zum  Kamm  I  vor  dem  Reibzeug.  Der  Conductor  N 
ladet  sich  negativ.  Jetzt  beginnt  das  regelmässige  Spiel  der  Maschine. 
Da  das  Kissen  isolirt  ist,  so  wird  es  durch  die  fortgesetzte  Reibung  stark 
negativ  geladen,  so  dass  auch  noch  durch  seine  Influenz  viel  pusitive 
EUektricität  aus  dem  Kamm  I  zur  Scheibe  überströmt,  der  Conductor  N 
desselben  sich  stark  negativ  ladet.  Bei  weiterem  Drehen  um  180"  gebt  die 
positive  Elektrioität  der  Vorderseite  direct  auf  Kamm  II  über,  die  auf  der 
hinteren  Seite  wirkt  iufluirend.   So  ist  stete  bei  der  Drehung  der  Scheibe, 
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venu  die  Theil«  ihrer  Hinterfläche  z.  B.  Tom  Reibseng  nach  oben  und 
dann  xa  Eauun  II  gehen,  ihre  obere  vordere  Hälfte  poeiÜT,  die  ontere 
H&lfte  negativ  geladen.  Mittelst  directer  Verauche  kann  man  diese 
Ladung  nachweisen.  Ist  beim  Torbeigang  der  Scheibe  bei  dem  Beibzeog 
die  positire  Elektricitftt  ihrer  Hinterseite  durch  die  negative  der  Torder> 
Seite  gebunden ,  so  inflairt  nur  die  dichtere  Elektricit&t  des  Reibzeuge 
selbst  Wird  das  Reibzeng  abgeleitet,  so  einlct  die  Wirksamkeit,  noch 
mehr  bei  Ableitung  des  positiven  Condnctors. 

Die  Masohine  ist  weniger  empfindlich  gegen  den  Einfluss  der  Lufl- 
fenohtigkeit,  als  die  von  Holtz;  sie  liefert  indess  auf  den  Conduoto- 
ren  mehr  positive  als  negative  Elektricit&t,  da  der  positive  Condnotor 
sowohl  Tom  Reibzeug  wie  von  der  Scheibe,  der  negative  nur  von  letz- 
terer beeinflnsst  wird.  Werden  die  Conductorenkngeln  zu  weit  von 
einander  entfernt,  so  kehrt  sich  indess  die  Ladung  nicht  nm,  da  die 
Reibung  die  Riobtnng  derselben  erh&lt;  indess  sinkt  die  Spannung  &n 
den  Polen  beträchtlich ,  was  durch  den  Querstab  vermieden  werden 
kann^). 

)  Um  die  Erzeugung  der  Elektricitat  in  der  Holtz'sahen  Maschine 

EU  Terst&rken,  hat  Poggendorff*)  zwei  solcher  Maschinen  mit  ein- 
ander vereint.  Die  drehbaren  Scheiben  deiselben  (Fig.  65)  sind  im 
Abstand  von  etwa  10  cm  auf  derselben  Axe  befestigt  und  vor  ihnen 
stehen  ausserhalb  die  festen  Scheiben,  deren  Fenster  nad  Papierbelegungeo 
mit  den  Spitzen  von  der  einen  Seite  der  Maschine  ans  gesehen  sich 
gegenseitig  decken.  Zwischen  den  drehbaren  Scheiben  ruhen  auf  iso- 
lirenden  Füssen  horizontale  Messingröhren  mit  horizontalen  Kftmmen 
an  ^1  Enden,  welche  den  Ans&tzen  der  Spitzen  an  den  Belegungen  ge- 
rade gegenüber  stehen.  Dieselben  tragen  verticale  Messingröhren ,  die 
oberhalb  in  durchbohrte  Engeln  enden,  durch  welche  die  Elektroden  ge- 
steckt sind.  Diametrale  Qnerst&be  mit  radial  gestellten  K&mmen  sind  vor 
jeder  drehbaren  Scheibe  vor  den  von  den  Spitzen  abgekehrten  Enden  der 
Belegungen  angebracht. 

Bei  einer  etwas  bequemeren  Construction  von  Rahmkorff  sind 
die  festen  Scheiben  innerhalb  angebracht,  die  rotirenden  Scheiben  ausser- 
halb. Ton  aussen  stehen  ihnen  wie  bei  den  gewöhnlichen  Holtz'soben 
Maschinen  die  Conductorenk£mme  gegenaber,  welche  durch  DfSrmtge 
Metallstücke  mit  den  Elektroden  verbunden  sind. 


')  Carrä  (Maacart  traite  2,  p.  292*;  Carl  Bep.  6,  p.  S2,  1870*)  bringt  vor 
der  Vonlenieite  einer  rotirenden  Olaa-  oder  Bbonitsclieibe  zwei  diametral  gegen- 
über ntaliende  Metallkätnme  an,  deren  einer  Ä  abgelxiCet,  deren  anderer  B  mit 
einem  Condnotor  verbunden  ist.  Auf  der  Hinteraeite  rotirt  A  gegenüber  eine 
kleine  an  einem  amalganürten  Beibzeug  sich  reibende  Qlaaicheibe,  und  ist  S 
gegenüber  an  einer  Ebouitplatte  eine  Belegung  milSpitzen,  wie  bei  derHoltz'- 
BcLen  Maschine,  angebraclit.  —  (Äebnlich  auchWinter  ibid.)  —  *)  Poggea- 
ilorff,  Berl.  Monatsber,  1870,  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*. 
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Sali  die  Maschine  wirken,  bo  mÜBsen  die  einander  gegeoüber  stehen-  284 
den    Belegungen    der    so    vereinten  Maschinen    gleichnamig    elektrisch 

Pig,  85. 


werden,  also  die  ihnen  gegenttfaer  stehenden  und  mit  einander  verbnn' 
denen  K&nMue  gleichartig  erregen. 

In  der  schematischen  Fignr  -66  (a.  f.  8.)  sind  I  und  II  die  beiden  dreh- 
baren Scheiben,  a^ffi  nnd  Oiffj  resp. /i^i  ond/jb,  mit  ihren  Spitzen  s, 
nnd  St,  sowie  ^i  und  l^,  die  einander  gegenüber  liegenden  Belegungen, 
ebenso  sind^i  nnd  bj  sowie  e^  und  e^  die  jeweilig  miteinander  verbnnde- 
nen,  einander  benachbarten  Kämme,  Ci  di  nnd  Cj  dj  die  ebenfalls  paralle- 
len Hfllfsconduotoren  beider  Hälften  der  Maschine.  —  Die  Masobiue  wird 
erregt,  indem  nnr  eine  Bei egnng,  z.B.  O],  mit  eioem  durch  Reibnng  elek- 
trisirten  Körper,  besser  niit  dem  Knopf  einer  geladenen  Lejden er  Flasche 
berührt  wird.  Der  Prooess  verläuft  dann  im  Wesentlichen  in  folgender 
Weise.  Ist  die  Belegung  Oi  der  Hälfte  I  der  Maschine  positiv  elektrisirt, 
so  strömt  von  dem  gegenüber  stehenden  Kamm  bj  negative  Elektricität 
aof  die  Scheibe  I  über;  pogitive  Etektricit&t  begiebt  sich  zu  Kamm  6, 
nnd  strömt  von  dort  auf  Scheibe  II.     Dadurch  wären  zunächst  die  vei^ 
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bundenen  Eämine  noch  entgegengesetzt  geladen.  Die  auf  Scheibe  H  von  b^ 
abergetrotene  positive  Elektricitit  vertheilt  die  ElektricitAt  von  Belegung 
fit;  die  negative  Elektricität  sammelt  sioh  vor  b^  and  Btrömt  ans  der  be- 
nachbarten Spitze  S]  auf  die  HinterflSche  der  Scheibe  II,  die  positive  sam- 
melt sich  bei  g^  gegenüber  dem  Kamm  C]  dee  Hülfeconductora.  Dreht  sich 
die  vor  h^  positiv  elektrisirte  Stelle  von  Scheibe  II,  bis  sie  dem  letzteren 

Fig.  S6. 


gegenaberateht,  so  strömt  ans  ihm  negative  Elektricit&t  auf  die  Scheibe. 
Sind  die  Belegungen  nur  kurs,  bo  daas  die  Kämme  des  Hüffsoondncton 
un belegten  Stellen  der  Scheibe  gegenüber  stehen,  so  kann  man  ent- 
sprechend im  Dunkeln  beobachten,  daas  die  Liohterscheinnngen  von  bj 
und  c,  verschieden  Bind.  Die  aus  Cj  ansströmende  negative  Elektricität 
vermag  nicht  nur  daselbet  alle  freie  positive  Elektricität  zu  neutralisiren, 
sondern  kann  möglicherweise  anch  die  Scheibe  anf  der Vorderfläche  negativ 
laden,  wenn  die  Inflnenz  der  positiven  Elektricitfit  der  Belegnng  Oj  g^  bei 
p'i  hinlänglich  stark  ist,  um  auch  die  Influenz  der  negativen  Elektricität 
anf  der  Hint«rfläche  der  Scheibe  II  zu  Überwiegen.  Qelangt  die  elektri- 
sirt«  Stelle  der  Soheibe  II  bis  vor  die  Spitze  fj,  so  giebt  ihre  Hinterfläche 
ihre  negative  Ladung  daselbst  an  Belegung  /■  hj  ab.  Da  bei  der  Dre- 
hung der  Scheibe  I  die  von  I>i  aus  kommende  negative  Elektricitfit  ihrer 
Torderfläche  (die  event.  durch  die  ans  Kamm  Ci  ausströmende  positive 
Elektricität  ein  wenig  geschwächt  sein  kann,  obgleich  die  bei  gi  positive 
Belegnng  Oiffi  dem  zumTheil  entgegenwirkt),  in  fi  ein  Ausströmen  posi- 
tiver Elektricität  anf  die  Binterfläche  von  Scheibe  I  veranlasst,  so  ladet 
sich  die  Belegung  tihi  selbst  negativ,  und  nanmehr  sind  die  für  den 
Gang  der  Maschine  erforderlichen  Verhältnisse  hergestellt.  In  -den 
Terbindnngsetäben  der  Kämme  &i  und  bj  sowie  ej  und  et  fliesst  kein 
Elektricitätsstrom  mehr,  wie  man  sich  nach  Poggendorff  bei  üuter- 
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brecbung  derselben  nnd  EinsoltaltaDg  einer  Entlad  an  gsrShre  in  dieUnter- 
brechungsstelle  überzengen  kann '). 

An  der  Foggendorff  sehen  Doppelmaschine  bat  Rossetti  (1.  c.)  i 
keine  periodische  Umkehrongen  wahrgenommen,  wenn  die  Elektroden 
weit  getrennt  nnd  mit  einem  Condeneator,  sowie  etwa  mit  zwei  mit  den 
äoBBeren  Belegen  Terbnndenen  Flaschen,  nnd  beide  Scheiben  mit  den  diamo' 
tralen  Condnctoren  versehen  sind.  Nur  wenn  der  diametrale  Condoctor 
der  einen  entfernt  wird,  so  wechselt  sie  ihre  Polarität,  so  daae  beide 
Hascfainen  einander  entgegen  wirken,  dann  kehrt  sich  anch  in  der 
anderen  der  Strom  um,  beide  wirken  in  gleichem  Sinne  n.  s.  f. 

Während  bei  den  Holtz'schen  Maschinen  dnrch Uebertragung  der  S 
an  einer  Stelle  der  Scheibe  erregten  Elektricität  anf  die  an  einer  ande- 
ren Stelle  erregende  Belegung  allmählich  die  Qnantit&t  der  erregenden 


nod  somit  anch  der  erregten  Elektricitäten  vermehrt  wird,  wird  in  der 
§.  256  beschriebenen  Maschine  von  Töpler  dnrch  die  Influenz  der 
Elektricität  einer  festen  nnd  permanent  geladenen  Platte  auf  einen 
gleichnamig  in£nenzirten  Stanniolstreifen  das  Pot«ntialniveaa  der  ent- 
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sprechenden  ElektricitSt  in  den  Elektroden  an  der  Entladangsatelle  ge- 
steigert. 

Dasselbe  Princip  hat  TSp'ter  bei  einer  Reihe  anderer  Uaschinen . 
mit  vielfachen  Erregungsstellen  angewendet,  durch  welche  Eum  Theil 
relativ  sehr  grosse  Elektrioitätamengen  erzeugt  werden  können.  Eine 
Maschine  dieser  Art  ist  z.  B.  die  folgende.  Auf  einer  festen  Glasplatte 
sind  zwei  Fapierbelegangenjl  und  0,  die  „Vertheiler",  Fig.  67(a.  v.  S.)i  <*»- 
gebracht  Vor  derselben  rotirt  eine  Glasscheibe,  auf  welche  eine  Anzahl 
„Uebertrager",  Stanniolbl Stichen  geklebt  sind,  deren  jedes  eine  mit 
Measingblech  bekleidete ,  in  der  Rotationsrichtong  nach  beiden  Seiten 
dachförmig  abfallende  Erhöhung  trSgt.  Die  wie  bei  den  übrigen  Ma- 
schinen eingerichteten  Elektroden  .E  und  F  tragen  Besen  von  silber- 
übersponnenen  Fftden  oder  SchleifTedem ,  welche  bei  der  Drehnng  der 
Scheibe  Aber  die  Uebertrager  hinweggleiten. 

Sind  die  Belegungen  A  und  C  entgegengesetzt,  z.  B.  A  positiv,  0 
negativ  geladen,   so  inflaenziren  sie  in  den  ihnen   gegenüberstehenden 

Pig.  68. 


Uebertragem  S  and  D,  welche  gerade  mit  den  Elektroden  darch  die 
Federn  communioiren  mögen,  die  entgegengesetzten  ElektricitAten  und 
stossen  die  gleichnamigen  ab.  B  wird  negativ,  E  positiv,  J)  positiv,  F 
negativ.  Dreht  sieb  die  Scheibe,  so  gelangt  der  negative  Uebertrager  B 
znr  negativen  Elektrode  F,  zu  der  ihre  negative  Elektricität  auch  noch 
in  Folge  der  Abstossnng  Seitens  des  negativen  Vertbeilers  C  übergeht 
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und  ao  d!e  Ladnng  daselbst  steigert.  Das  Analoge  geschieht,  veno  der 
üebertrager  D  von  F  naoh  E  gelangt  Ebenso  wirken  alle  übrigen 
Uebertrager. 

Vollkommener  l&sst  sich  diese  Steigerung  der  Ladung  nach  TSpler  >) 
durch  eine  Gomplication  erreichen.  Znnilchst  ist  die  rotirende  Scheibe, 
Fig.  66,  mit  den  üetfertragem  ganz  wie  bei  der  erwähnten  Uaschine  ein- 
gerichtet Die  Elektroden  tragen  horizontale  Spitzenkämme,  an  denen 
die  gerade  den  Debertragem  gegenQberstehenden  Spitzen  durch  Schleif- 
federn  ersetzt  sind.  Die  feste  Scheibe  mit  den  vertheilenden  Belegungen 
A.  und  C  ist  von  oben  nach  nuten  in  zwei  H&lften  zerschnitten,  um  den 
Uebergang  der  Elektricitftten  zu  reriiindem.  Vor  der  rotirenden  Scheibe 
sind  ausserdem  an  einem  diametralen,  sohrfig  gestellten  Glasstabe  zwei 
Holzkngeln  befestigt,  welche  ebenfalls  auf  den  Dehertrsgern  schleifende 
Pig.  69. 


Fedeni  tragen,  die  mit  den  hinter  ihnen  befindlichen  Belegungen   der 
festen  Scheibe  verbunden  sind. 

Das  Spiel  der  !Iifaschine  ist  wesentlich  das  folgende: 
Es  seien  A  und  0,  Fig.  69,  die  Vertheiler,  B  und  2>  die  ihnen  gerade 
gegenQberliegeudeu ,  dnrch  die  Federn  «  und  y  mit  den  Elektroden  E 
-and  F  oommnnioirenden  Üebertrager.  ß  und  6  seien  die  mit  A  und  C 
Terbundenen  Federn.  A  sei  positiv,  C  negativ.  In  der  gezeichneten  Lage 
sieht  A  die  negative  Elektricit&t  des  Systems  EB  gegen  B  bin,  E  wird 
positiT.  Ebenso  wird  dnroh  die  Liflnenz  von  C  der  Üebertrager  D  poai- 
tiTi  die  Elektrode  F  negativ.  Berühren  E  und  E  einander,  so  gleichen 
sich  ihre  Ladungen  ans.  Dreht  sich  die  rotirende  Scheibe  und  gelangt 
Üebertrager  B  an  Feder  |3,  so  ist  das  Potentialnivean  der  negativen 
Elektricitftt  in  0  in  Folge  der  Infloenzwirknng  von  D  niedriger  als  in 
B.    Ein  Theii  der  Ladung  von  B  geht  anf  0  ikber  und  verst&rkt  dessen 


')  TSplet,  Elektrotachn. ZBitMhi.  1,  p.  SS,  1880*;  Berl.  Hotutsber.  11.  See. 
1870,  p-  950*;  BelbL  4,  p.  S9S*;  debe  ebendMellnt  eine  apeoiellere  Bereehnnng 
der  LädnngsverhUtnlBie.  Hnaohinen  mit  mehreren  Scheiben  iisX  Töpler  be- 
reits Vogg.  Ann.  135,  p.  494,  1BS5*  und  180,  p.  518,  18BT*  beschrieben  und  ver- 
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Ladang.  Gelangt  B  mit  seiner  nunmehr  schwäoberen  negativen  Ladung 
znr  Feder  y,  bo  geht  dieselbe  auf  die  Elektrode  F  über  und  zugleicb 
wird  die  Ladung  der  letzteren  durch  die  Inflnenz  von  C  verstärkt. 
Bas  Analoge  gilt  von  dem  Uebertrager  J),  wenn  er  von  der  Stellung  vor 
C  bei  der  mit  A  verbundenen  Feder  8  vorbei  zur  Feder  a  vor  A  ge- 
langt. 

Anf  diese  Weise  eteigem  sich  die  Fotentialniveaux  in  Ä  und  C 
immer  mehr  und  ebenso  die  Ladungen  der  Elektroden.  lu  Folge  dessen 
genügen  schon  finsserat  schwache  Ladungen  von  A  und  C  zur  allmäh- 
lichen Erregung  der  Maschine  bis  au  den  stärksten  Leistungen.  Meist 
sind  derartige  Ijadungen  schon  von  vornherein  ohne  äussere  ZuAihr  von 
IHektricität  vorhanden.    Die  Maschine  erregt  sich  von  selbst. 

Ausser  den  erwähnten  Vorgängen  wirkt  auch  die  Gtasoberääobe  der 
rotirenden  Scheibe.  Die  neben  a  stehenden  Spitzen  des  Kammes  senden 
in  Folge  der  Influenz  des  positiven  Erregers  A  auf  die  Scheibe  negative 
Elektricität  aus  und  geben  ihre  positive  an  die  Elektrode  E  ab;  bei  der 
Rotation  der  Scheibe  gelangen  ihre  negativ  geladenen  Stellen  an  die 
Spitzen  des  Eammes  peben  y,  welche  ihnen  positive  Elektricit&t  znsen- 
den, während  sich  die  Elektrode  F  negativ  ladet.  Hierdurch  wird  die 
Ladung  der  Elektroden  noch  weiter  verstärkt 

287  Bei  einer  noch  grösseren  Maschine  setzt  TSpler  auf  die  Rotations- 

axe  hinter  der  festen  Scheibe  noch  eine  Anzahl  unbelegter  Scheiben,  1 
bis  n,  auf  und  bringt  zwischen  1  und  2,  3  und  4  n.  s.  f.  horizontale 
Metallkämme  an,  welche  ihre  der  Rotstionsrichtnng  entgegengesetzten 
Spitzen  schräg  gegen  die  beiden  daneben  Hegenden  Scheiben  wenden 
und  mit  den  vor  der  vordersten  Scheibe  liegenden,  mit  den  Elektroden 
communicirenden  Kämmen  verbanden  sind.  Zwischen  den  Scheiben  2 
und  3 ,  4  und  5  stehen  dagegen  auf  beiden  Seiten  der  Drehungsaxe  je 
zwei  auf  einander  liegende  Glasplatten,  zwischen  welche  Papierbelegnn- 
gen  geklebt  sind,  welche  mit  den  erregenden  Belegungen  der  ersten 
festen  Scheibe,  wie  auch  mit  den  SchleifTedem  ß  und  ä  oommunioinn). 
Durch  die  Inflnenz  dieser,  ebenso  wie  die  vorderen  Erreger  geladenen 
Belegungen  wird  die  Elektricität  der  Spitzenkämme  zwischen  den  Schei- 
ben vertheilt,  sie  senden  wie  die  Spitzenkämme  vor  der  ersten  Scheibe 
mit  den  Uebertragem  ihre  den  Belegangen  entgegengesetzten  Elektrioi- 
täten  auf  die  ihnen  gegen fiberliegenden  Stellen  der  Scheiben,  welche  sie 
bis  zu  den  gegenüberliegenden  Kämmen  mit  sich  fortfahren  o.  s.  f. 

Bei  dieser  grösseren  Maschine,  in  welcher  20  bis  60  je  26cm  im 
Durchmesser  haltende  Scheiben  auf  die  gemeinsame  Axe  gesetzt  sind, 
wird  auf  beide  Enden  eine  mit  Uebertragem  versehene  Scheibe  aufgesetzt, 
xaa  so  die  Wirkung  zu  verstärken. 

Die  Elektroden  dieser  Maschine  ruhen  auf  zwei  in  PorcellangeflUfae 
eingesetzten  Glasröhren.  Die  Geiässe  sind  innen  und  aussen  mit  Stan- 
niol belegt  und  dienen  somit  als  Leydener  Flaschen.    Um  sie  mit  den 
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Elektroden  sn  verbinden,  senkt  man  Drähte,  welche  oben  mit  Metall- 
knöpfen  versehen  sind,  durch  die  Glasröhren  bis  aof  den  Boden  der  Ge- 
faese  (vergl.  §.  259). 

Der  ganze  Apparat  steht  aof  einem  sehr  festen  Tisch  von  GnsBeisen. 

Die  Axe   kann  durch  ein  Syst«m  von   mit  Sohnnrl&nfen  verbundenen 

Bädern  mittelst  Mensohenkraft  oder  eines  anderen  Hotors  (z.  B.  eines 

kleinen  Hydromotors)  in  Rotation  versetzt  werden.    Die  Scheiben  sind 

Pig.  70. 


mit  einem  Glaskasten  bedeckt,  unter  welchen  man  eine  Schale  mit  LeinSI 
Bt«Ut  (siehe  §.  263),  and  ans  dem.  die  Elektroden  hervorragen. 

Von  unten  kann  der  den  Apparat  tragende  Tisch  durch  Gasflammen 
gefaeist  werden,  welche  in  einem  Blechkasten  mit  Schornstein  brennen. 

B^e  solche  Hsschine  mit  20  Scheiben  von  je  26  cm  Durchmesser, 
deren  Axe  in  der  Secunde  22  UmdrebaDgen  macht,  wozu  eine  Arbeit 
voD  4mkg  verbraucht  wird,  kann  einen  Elektricitätsstrom  von  0,0081 
absoluten  Einheiten  liefern,  wie  sich  beim  Dnrchleiten  des  Stromes  durch 
eine  mit  Waaser  gefttllte  U  formige  Glasröhre  und  eine  TangentenbuBSole 
mit  bekanntem  Reductionsfactor  ergab.  Die  Stromstärke  war  nahezu  der 
Drehnngsgeschwindigkeit  (von  4,25  bis  22  Umdrehnngen  in  der  Secunde) 
proportdonaL 

Mit  wachsender  Schlagweite  s,  welche  bei  8  mm  grossen  Elektroden- 
kngelD  und  bei  einem  regelmässigen  Funkenstrom  bis  zn  55  mm  betra- 
gen kann,  nimmt  die  Stromstärke/  ab  (s  :=  0  —  55  mm,  I  ^  41  —  24). 
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Bei  isolirten  Elettroden  and  Verbindung  mit  den  Flaschen  kann  bei 
regelmässigem  Ftmkenstrom  die  Schlagweit«  sogar  bis  zu  130  mm  be- 
tragen. 

Verbindet  man  die  Elektroden  mit  zwei  grossen  Platten,  zwischen 
denen Fnnken  imAbstande  von  19mm,  oder  mit  zwei  Kugeln  von  8mm 
DnrchmeBser,'  zwischen  denen  sie  im  Abstände  Ton  55  mm  überspringen, 
so  beträgt  nach  den  Messungen  von  Thomson  die  Fotentisldifierenz  V 
zwischen  ihnen  24900  mm''^  mg'^/aec.  Pro  Secande  wsr  dabei  die  gal- 
vanometriscb  bestimmte  Menge  der  entladenen  positiven  Etektricitfit 
gleich  J^  0,0648  .  10'°  Einheiten  in  mechanischem  Maass ;  die  bei  jeder 
Entladung  auftretende  Energie  ist  also: 

V»  -T  F  =  809 .  10"  °"°   ^^  =  0,8  mkg 

pro  Secnnde.  Dem  entspricht  das  grosse  Geräusch  der  Entladangsfnnken 
bei  Verbindung  der  Elektroden  mit  Leydener  Flaschen. 

Eine  Batterie  von  18  grossen  Flaschen  lieferte  hierbei  in  je  0,6  Se- 
cunde  eine  Entladung,  welche  einen  Platindraht  von  0,12  mm  Dicke  zur 
dunkeln  Rothglnth  erhitzt. 

Die  Maschinen  geben  hiernach  sehr  bedeutende  Elektricit&tsmengen 
nnd  Leistungen.  Ihre  Anwendung  zu  technischen  Zwecken  wird  indess 
durch  die  grosse  Rotationsgeschwindigkeit  etwas  beeinträchtigt,  wodurch 
die  der  Natur  der  Sache  nach  delicateren  Theile  allmählich  leicht  Scha- 
den nehmen,  durch  die  Staubansammlung  auf  den  Scheiben,  welche  auch 
durch  das  Ueberdeckcn  mit  dem  Glaskasten  nicht  ganz  zu  vermeiden  ist 
und  häufigeres  Beinigen  der  Scheiben  erforderlich  macht,  endlich  die  Ver- 
änderung des  Schellackaberzuges  der  Scheiben  durch  die  von  den  Spitzen- 
kämmen ausgehenden  Fünkchen,  wodurch  die  Wirksamkeit  der  Maschine 
allmählich  beeinträchtigt  wird,  so  dass  sie  nur  durch  neues  Lackiren 
wieder  hergestellt  werden  kann,  wenn  nicht  anoh  die  Oberfläche  des 
Glases  dabei  verändert  ist.  Fflr  wissenschaftliche  Zwecke  sind  sie  sehr 
em  pf ehlens  wertb . 

3  Wir  bähen  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  die  Constmctiosen 

der  Inflnenzmaschinen  beschrieben,  so  weit  sie  fOr  die  Theorie  der 
Elektricitätserregang  darin  ein  besonderes  Interesse  darbieten  oder  sieh 
allgemeiner  in  die  Praxis  eingeführt  haben.  Dem  Zweck  des  vorliegen- 
den Werkes  entspricht  es  dagegen  nicht,  die  zahlreichen  Abänderungen 
dieser  Maschinen  zu  beschreiben,  bei  denen  die  gleichen  Frincipien,  nur 
in  mehr  oder  weniger  verwickelter  Form  benutzt  worden  sind,  sowie 
alle  einzelnen  aas  denselben  folgenden  Details  zu  behandeln.  Schon 
Holtz  selbst  hat  an  den  Maschinen  erster  nnd  zweiter  Art  mannigfache 
Veränderungen  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  auf  dieselbe  Scheibe 
wirkenden  Belegungen  und  der  gegenüberstehenden  E^mme,  durch  Mo- 
dification  der  Verbindungen  an  den  Maschinen  zweiter  Art,  verschiedene 
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Anordnniig  der  Hüliscondnotoren  n.s.w.  Torgenommen  und  Andere  haben 
weitere  Vorschläge  gemaoht. 

Alle  diese  zum  Theil  sehr  sinnreichen  Einrichtungen  und  {^  sich 
oft  Mhr  interäSBanten  Beobachtungen  dfirften  indesB  teino  weiteren  tbeo- 
retiachen ,  aondern  flberwiegend  nur  praktisohe  Qesiohtspnnkte  eröSaoD ; 
wir  mOssen  deshalb  fOr  das  Studium  derselben  auf  die  Originalabhand- 
langen  verweisen  ^). 


')  Aosier  den  Bchon  tm  Tezt  erwUmten  Abhandlangen  a.  n.  A,: 
Töpler,  Magohme  mit  2  OlasBCheiben  mit  gleichgerioh teter  OrehnnK.  Tor 
jeder  GlaaBclieibe  ist  eine  Fapierbeleguug  oline  Spitze  und  dann  ein  OondootoT 
mit  Kamm  angebracht  Beide  Condactoren  aind  mit  einander  verbunden.  Den 
Kimmen  diametral  gegenüber  «teht  ein  zweiter  Kamm  ,  der  Einsanger ,  der 
nüt    der  Fapierbetegung   der   anderen   Seite    verbunden  ist.      Vaag.  Ann.   137, 

felT8,  1866'.  ErU&ung  anch  von  BiesB,  Berl.  Monateber.  1887*i  Fogg.  Ann. 
1,  p.  232*J  Abh.  2,  p.  35*. 

Kaiser,  Elektrodoppelma«;hine ,'  ähnlieh  wie  von  PoBKendorff  ohne 
diametralen  Condoctor  (l8S8);  vergL  Blaekrode,  Fogg.  Ann.  166,  p.  289,  1875*. 
Die  au  einem  Galvanometer  gemetBeneElektrioitätsent wickelang  igt  2,12nial  to 
groM,  wie  die  einer  If  asohine  mit  einer  Soheibe. 

Bleekrode,  Maschinen  erster  Art  mit  Ebonitscheiben.  Sie  erregen  sich 
ohne  diametralen  Condnctor  nicht ,  wag  aber  von  der  abnormen  Bt«Uang  der 
Coaductoren  gegenüber  den  Fenstern  herrühren  kann  (verglsiobe  Biese.,  Neu- 
trale Kämme).  Der  diametrale  Condactor  kann  dnrcb  ein  Orasrolir  ersetzt 
werden ,  ans  dessen  Enden  zwei  QasQammen  taeraotbrennen.  Die  Flamme  an 
der  negativen  Seite  der  Scheibe  wird  angezogen,  an  der  positiven  abgestosaen. 
Aach  Doppelmaechinen  mit  Ebonitscheiben  nach  der  Poggandorff'schen  Con- 
etmction.  Die  bewegliche  Soheibe  kann  dnroh  die  Hand  gerieben  nad  elektrisch 
gemacht  werden  {Pogg.  Ann.  166,  p.  288,  1875').  —  Ebonit  wurde  bereitg  im 
Jahre  1867  von  Bchlöager  (Pogg.  Ann.  166,  p.*98,  1875)  und  HoUz  (Fogg. 
Ann.  157,  p.  436,  1S7B*)  angewandt.  Die  gchnelle  TeränderuDg  desselben  ist 
seiner  allgemeinen  Verwendung  hinderliob. 

Bertsch,  Statt  der  festen  Scheibe  werden  mehrere  iaolirte  und  durch  Beiben 
daaemd  elektrisirte  Ebonitplatten  hinter  der  drehbaren  Scheibe  aufgestellt,  an 
der  die  Elektroden  mit  den  Kämmen  stehen.  Der  Apparat  ist  ein  Elektrophor 
Doit  rotirendem  Deckel. 

Poggendorff ,  Vergeblicher  Versuch  der  TTmkehmng  der  Ströme  der  Elek- 
tromasclune  zweiter  Art  durch  Einströmen  von  Elektricität  in  einen  Kamm. 
BerL  Honatsber.  1871,  p.  635';  Pogg.  Ann.  145,  p.  1,  1872*. 

Poggendorff,  Erregung  einer  Maschine  durch  den  Strom  einer  anderen, 
mit  und  ohne  Anwendnngdea  diametralen  Conduotors  bei  einer  oder  beiden;  desgl. 
durch  geladene  Flaschen.  Berl.  Uonatsber.  Jan.  1869*-,  Pogg.  Ann.  136,  p.  174*. 
Poggendorff,  Wirkung  des  diametralen  Oonductors.  Berl.  Honatgber.  1870, 
p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p,  161*. 

Poggendorff,  Elektromaachine  zweiter  Art.  Hin-  und  Herdrebong  der 
Vorderscheibe  mit  nnd  ohne  diametralen  Oonduotor;  Veränderung  der  Lage  der 
Hetallbügel  während  der  Drehung.  DesgL  Wirkung  bei  recht-  und  rackläoflger 
Botation;  Erregung  durch  eine  EiUCimaecMne.  Berl,  UonatBber.  1B74,  p.  51*; 
1875,  p.  53*i  Pogg.  Ann.  163,  p.  80,  1874*;  166,  p.  78,   1875*. 

HusaeuB,  Elektromaschine  zweiter  Art.  Ausser  den  4  Kämmen  trägt  die 
Scheibe  noch  dnen  diametralen  Hnlhconductor  an  der  vorderen,  zwei  Kämme 
an  der  hinteren  Scheibe,  welche  durch  Metallbügel  mit  denen  der  Vordenicheibe 
verbunden  sind,  so  daas  sie  '/j  Quadranten  von  ihnen  abstehen  (auch  Benutzung 
eine«  kleinen  Beibzeugs).  Fogg.  Ann.  143,  p.  285*;  s.  auch  Fogg-  Ann.  116, 
p.  2S8,  1872*;  auch  Poggendorff,  Berl.  Monatober,  1872,  p,  B17*;  Fogg. 
Ann.  150,  p  1,  1873*. 

Schwedoff,  Doppelmaschiue  mit  Ebonitplatten,  bei  der  die  Belegungen 
nnd  Spitzen  jeder   einzelnen  Maschine  durch   mit  einander  verbundene  Metall- 
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)  ZwiBohen  den  ElektriBirmaBchmea ,  Inflnenzmuchineo  a,  a.  f.  einer- 

seits und  den  galvanischen  Ketten  andererseits  besteht  ein  gans  wesent- 
licher Unterschied.  In  ersteren  werden  die  Elektrioitäten  durch  eine 
äussere  Arbeit  erzengt;  auf  den  Condnct«ren  werden  dieselben  hierdurch 
bis  zu  einem  solchen  Potential  angefa&nft,  dasa  sich  die  Ellektricitaten 
durch  die  Luft  in  Funken  oder  in  anderer  Weise  auBgleiohen.  Da  man 
diese  äussere  Arbeit  beliebig  steigem  kann,  so  vermag  man  auch,  ab- 
gesehen von  secnnd&ren  Umständen,  bei  einem  gegebenem  Schliessungs- 
kreis  die  in  einer  bestimmten  Zeit  erzeugten  Elektricitftten  beliebig  zu 
vermehren  und  durch  ihre  Ausglüchnng  Arbeitsleistungen,  sei  es  in 
Form  von  meohanisohen  Durchbrechungen  der  Luft,  sei  es  in  Form  von 
Erwärmung  der  Leiter  in  entsprechender  Quantität  hervorzurufen. 

OauE  anders  verhält  es  sich  bei  der  galvaniacheu  Kette.  Die  in 
ihrem  Schliessungskreis  geleistete  Arbeit  wird  durch  den  chemischen 
ProcesB  in  der  Kette  selbst  geliefert  und  die  Quantität  der  bei  letzterem 
sich  verbindenden  resp.  eersetzten  Stoffe  ist  der  Stromintensität  propor- 
tional, welche  bei  einem  gegebenen  Schliessungskreis  eine  durch  die 
Beschaffenheit  der  Kette  genau  bestimmte  Grösse  ist.  Die  Arbeitslei- 
stung der  Kette  ist  also  in  einer  gegebenen  Zeit  bei  einem  gegebenen 
Schliessungskreis  eine  ganz  bestimmte  und  von  aussen  in  keiner  Weise 
zu  verändern. 

Es  ist  demnach  durchaus  nicht  gestattet,  wie  es  öfters  geschehen 
ist,  die  ElektrisirmaBchinen  mit  galvanischen  Ketten  ohne  alles  Weitere 
zu  parallelisiren. 

I  Man  kann  sbh   zunächst  davon  überzeugen,    dass  zu  der  Elek- 

tricitätserzeugung  in  der  Influenzmaschine  eine  bedentende  Arbeit  ver- 
braucht wird.  Setzt  man  die  drehbare  Scheibe  einer  solchen  Maschine 
z.  B.  mit  der  Hand  in  Rotation  und  erregt  sie,  so  bedarf  man  nun  zur 
Drehung  einer  viel  grösseren  Kraft,  man  fühlt  den  sich  entgegenstellen- 
den Widerstand.    Zieht  man  die  Elektrodenkngeln  auseinander,  so  wird 

kämme  ersetzt  Bind,  von  denen  je  einer  der  roUreudeo,  der  ander«  nm  eo" 
von  ihm  entftmte  der  Asten  Bcheibe  gegenüberstellt,  Pogg.  Ann.  144,  p.  597, 
I871». 

A.  W,  Hoitz,  Beschreibung  verschiedener  HoBchinen,  auch  solcher,  die 
nach  Art  dei  DnpUcators  erregt  werden,  sowie  anderer  Influenzmaschinen,  auch 
mit  mehreren  Kämmen  nnd  Belegungen.  Berl.  Monatsber.  18TS,  p.  501*-  Pogg. 
Ann.  Ergänzgsbd.  8,  p.  407,  431,  ISTS*. 

Holtz,  Zur  Constmction  der  Isflueozmaschine.  HittheiL  d.  naturw.  Tet- 
elns  f.  Neuvorpommem  n.  Bögen  18TS,  p,  TS*. 

Holtz,  Zorn  Oebranch  der  Inflnenzmasdune,  Zeitachr.  f.  gr.  Natnrw. 
63,  p.  124,   1881'. 

VoBi,  Vereinigte  Holtz'Bobe  und  TSpIer'soha  InSaenzmaschiua,  Diugl. 
Jonm,  237,  p,  476,  1880*. 

Holtz,  Influenzmaschinen  fBr  lange  Funken.  Zeitschr.  f.  ang^ew.  Elehtri- 
citätilehre  3,  p.  245,  1881*. 

Hottz,  Experimentelle  Beiträge  zur  Theorie  dar  Inflaenzmaschiiien.  Wied. 
Ann.  13,  p.  823,  iBgi. 
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denelbe  noch  gröBser,  da  nim  auch  das  znm  Funkenäbergang  erforder- 
liche Potential  erzielt  werden  muBs.  . 

Die  Beziehungen  zwischen  der  Srehungsgeschwiudigkeit,  der  Arbeit  a 
bei  der  Drehung,  der  Stromintensität  und  den  Widerständen  der  Leitung 
sind  von  Rossetti')  für  die  Influenzmaschine  studirt  worden. 

Eine  gewöhnliche  Holtz'aohe  Maschine  ohne  diametralen  Conduc- 
tor,  deren  feste  Scheibe  60,  deren  bewegliche  55  cm  Durchmesser  hatte, 
wurde  durch  ein  Uhrwerk  mit  Fallgewioht  (3  bis  42  kg)  getrieben, 
wobei  neben  der  Scheibe  der  Maschine  selbst  ein  Flügelrad  aXe  Regula- 
tor diente.  Die  Zahl  der  Umdrehungen  wurde  durch  einen  elektromag- 
netischen Zähler  von  Siemens  und  Halske,  dessen  Strom  durch  ein 
vom  Uhrwerk  getriebenes  Rad  anterbrochen  wurde,  und  ein  Chrono- 
meter geeähtt.  Der  Strom  der  Maschine  wurde  durch  ein  gew^bnlichee 
gradnirtes  Galvanometer  fOr  Thermoströme  und  einen  Rheostaten  ge- 
leitet, welcher  aus  vier  parallelen,  circa  1580  mm  langen,  0,6  bis  0,8  mm 
weiten,  mit  destillirtem  Wasser  gefOllten  Röhren  bestand,  die  an  ihren 
Enden  in  Ebonitnäpfohen  tauchten.  Die  Röhren  waren  durch  Aüswägen 
mit  Quecksilber  calibrirt  Ein  mit  einem  Regnanlt'schen  Goudonsa- 
tionsbygrometer  verglichenes  Haarhjgrometer  gab  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  an.  Endlich  wurde  die  zur  Elektricitätserregung  erforderliche  Ar- 
beit L  gemessen,  indem  darch  verschiedene  Belastungen  p  oder  pi  des 
Uhrwerks  mit  und  ohne  Erregung  der  Maschine  die  Zahl  n  ihrer  Um- 
läufe cODstant  erhalten  wurde.    Dann  ist  L  =  cond  n  (p,  —  p). 

Bei  den  Versuchen  wurde  erst  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt, 
dann  durch  Berühren  eines  der  Kuchen  mit  einer  Leydener  Flasche 
erregt  und  die  Galvanometerablenkung  sowie  die  Umlaufszeit  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  wuchs  die  Stromiutensität  i  cet.  par.  etwas  schnel- 
ler als  die  Zahl  fl  der  Umdrehungen  der  Scheibe  in  der  Secunde.  Die 
auf  die  Elektricit&tsentwlckelung  verwendete  Arbeit  L  ist  aber  stets  der 
StromintensitSt  proportional. 

So  war  z.B.,  als  die  Gewichte  in  Kilogrammen,  die  Arbeit  iuMeter- 
küogrammen,  die  Strominteusität  in  Web  er 'sehen  elektromagnetischen 
Einheiten  gemessen  worden: 
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F=       0,36         0,49         0,54  0,69 

10»»/i  =      296  306  333         367 

■*      10*  Z/t  =        18«  180  164  143 

Im  Allgememen  wird  also  «a  feuchten  Tagen  mehr  Elektrieit&t  bei 
gleicher  Arbeit  und  weniger  bei  gleicher  Drehungsgesohwindigkeit  er- 
zeugt. 

!  Mit  vachBendem  Abstand  d  der  festen  und  beweglichen  Scheibe 

bleibt  die  Zahl  der  Umdrehungen  der  Scheibe  bei  gleicher  Belastung 
ohne  Ehregung  nahe  dieselbe;  mit  der  Erregung  nimmt  sie  ein  wenig 
zu,  die  Stromintensit&t  ein  wenig  ab,  ebeiuo  die  in  der  Secnnde  ver- 
brauchte Arbeit.  So  ist  z.  B.,  wenn  t  die  Zeit  von  n  Umdrehungen  ist: 
d       2  4  6  8 

'  »      4,7         5,0        6,1         5,2 

i    15,6       15,5       15,1       14,7- 
\(flLjt      256        264        249        247 
Bei  wachsendem  Widerstand  nimmt  bei  gleicher  Belastung  p  die 
Zahl  N  der  Umdrehungen,  also  auch  die  Arbeitsleistung  in  der  Secunde 
ab  und  ebenso  die  Strominteasitäi     So  war  z.  B.: 

P  =  16,256        21,258  31,86 

n         i  H  i  n  i 

ohne  Widerstand  3,22 
2  E6hren  — 

4  Röhren  2,76 

Uli 

Die  Werthe  i  und  t«  bezeichnen  die  Intensitäten  bei  Eineohaltnng 
TOD  keiner  und  von  4  Röhren.  Das  Verbältniss  tt/i  steigt  mit  der  Ro- 
tatio  nsgeschwindigkeit. 

Um  also  bei  grösserem  Widerstand  die  Stromintensität  constant  zu 
erhalten,  muss  entsprechend  die  Rotationsgesohwindigkeit  Termehrt 
werden. 

Berechnet  man  die  bei  TerscMedenen  Widerständen  bei  der  gleichen 
Belastung  j>  f^r  die  Elektricitätserreguag  verwendete  Arbeit  L,  so  ändert 
sich  nachBouty^)  Ln,  d.h.  die  Inder  Secunde  ausgegebene  Arbeit  nicht 
bedeutend.  So  ist  z.  B.  für  p  =^  21,258,  wenn  der  Widerstand  resp. 
durch  0,  2,  4  Röhren  gebildet  wird,  «I-  =  4,72  .  9,238  =  43,604; 
4,28  .  10,858  =  46,472;  4,05  .  11,658  =  47,214. 

)  Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  den  bei  einer  galvanischen  Kette 

erhaltenen,  ao  zeigen  sieh  sehr  wesentliche  Unterschiede. 
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ity,  J.  de  Phys.  4,  p.  135,  1876*. 
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Die  durch  einen  galTanisoheD  Strom  von  der  luteuBität  t  in  einem 
Stromkreise  von  dem  Widerstände  r  in  der  Zeiteinheit  erzengte  Wärme- 
menge, welobe  der  Arbeitaerzengnng  in  der  Kette  in  derselben  Zeit  ent- 
spricht, ist  nach  einem  Gesetz  ron  Jonle  (b.  w.  n.)  proportional  i*r, 
tJao  proportional  dem  Quadrat  der  in  der  Zeiteinheit  dnroh  die  Leitung 
hindnrohgegangeneD  Elektricititemenge. 

Bei  den  ElektriairmsBohinen  und  Influenzmuchinen  ist  die  in  der 
Zeiteinheit  ersengte  and  durch  die  Leitung  abflIesBeude  dektrioitäts- 
menge,  ebenso  wie  die  för  die  ElektricitHtaerregnng  verwendete  Arbeit 
proportional  der  Drehungsgeechwind^keit  der  Scheibe.  Ist  der  eineCon- 
dnctor  der  Uasohine  direct  zur  Erde  abgeleitet,  der  andere  durch  eine 
l&ngere  Leitung,  bo  wird  fast  aasBobliesBlich  in  letzterer,  Bowie  in  den 
verBchiedenen  Theilen  der  Haachine  selbst  diese  Arbeit  in  Form  TOn 
W&nne  im  SchlieBsungekreiee  und  in  den  Funken,  Ton  mechaniscber  Zor- 
reiasung  der  Luft  und  der  festen  Theile  der  Elektroden  geleistet.  Diese 
ArbeitBleistnng  ist  also  hier  der  Strominteneit&t  direct,  nicht  dem  Qua- 
drat derselben  proportional. 

Der  Grund  hiervon  liegt  meines  Eracbtens  darin,  daBS  die  aof  der 
Scheibe  der  Kfaschine  und  in  den  Cpndactorenkämmen  (auch  den  Spitzen 
der  Belegungen)  angeb&uft«u  Elektricit&ten  sich  nicht  oontinuirlich  mit 
einander  ausgleichen,  da  zumUebergang  derElektricitäten  zwischen  den- 
selben ein  endliches  Potential  erforderlich  ist,  welches  jedesmal  erst  nach 
einer  bestimmten  Umdrehung  der  rotirenden  Scheibe  erreicht  wird.  Man  , 
kann  dies  nachweisen,  indem  man  die  LicbterscbeiDungen  an  der  Scheibe 
in  einem  schnell  rotirenden  Spiegel  betrachtet.  Sie  erscheinen  darin  dis- 
continuirlich.  Der  Durchgang  der  Elektricitftt  durch  die  Leitung 
geschieht  somit  in  einzelnen,  sehr  schnell  auf  einander  folgenden  Ent- 
ladungen. 

Ist  die  Zwischenzeit  zwischen  den  Entladungen  noch  hinlänglich 
gross,  dasB  die  Luft  zwischen  den  Elektroden  und  der  Scheibe  dabei 
immer  wieder  auf  ihren  früheren  Zustand  zurückkehrt  und  bleiben  die 
Elektroden  und  die  Scheibe  selbst  unverändert,  so  lat  für  jede  Entladung 
das  gleiche  Potential  erforderlich  und  die  durch  die  Leitung  fliessende 
dektiioitätemenge  ist  ebenso,  wie  die  Gesammtarbeit ,  der  Drehungs- 
geschwindigkeit  proportional.  —  So  ergeben  es  auch  die  Versuche  von 
Rosse  tti. 

Zugleich  ist  hierbei  die  VorauBsetznug  gemacht,  dass  der  Wider- 
stand der  Leitung  klein  genug  sei,  damit  die  bei  jeder  Entladung  in  sie 
eintretende  Elektricit&tsmenge  bis  zur  nächsten  Entladung  völlig  abge- 
flossen iat  und  keine  freie  Elektrioitat  mehr  an  den  Unterbrechungsatellen 
Tcrbleibi.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall ,  bo  ist  zum  Uebergang  der  Elek- 
tricit&ten  ein  grösseres  Potential  und  eine  grösaere  Arbeitsleistung  er- 
forderlich. In  der  Leitung  muBB  sich  dann  bei  jeder  Entladung  so  viel 
freie  £lektricit&t  an  der  Unterbrechungsstelle  anhäufen,  dass  in  Folge 
d«a   grösseren  Potentials  daselbst  und  des  grösseren  Fotentialabfalls  in 
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der  Leitung  ersteres  bü  zur  neuen  Entladung  jedesmal  wieder  auf  das 
gleiche  Niveau  gesunkeD  ist. 

Könnte  man  annehmen,  daaa  bei  verschiedenen  Widerst&ndeu  letzte- 
res Poteutialniveau  der  Zeit  swiachen  zwei  Entladungen  proportional  ist, 
und  ebenso  auch  dae  auf  der  anderen  Seite  der  Unterbrechungastelle  für 
eine  neue  Entladung  herzustellende  Potential,  so  wärde  cet.par.  bei  der 
gleichen  Drehungsgeschwindigkeit  die  in  derselben  Zeit  geleistete  Ar- 
beit constant  sein,   wie  auch  aus  den  Berechnungen  TOn  Bonty  folgt'). 

i  Abweichend  von  diesen  Anaohauungen  hatRossetti  die Leistnngen 

der  Inäuenzmaechine  vielmehr  denen  der  Kette  entapreohend  dem  Ohm'- 
sehen  Oeaetz  paralleliairt.  £r  nimmt  an,  dass  die  Maschine  eine  elektro- 
motoriache  Kraft  E  liefere,  welche  in  ihren  inneren  und  äoaseren  Wider- 
ständen B  +  r  einen  Strom  von  der  Intensit&t  i  erzeuge,  so  dass 
*  =  E/(B  -f-  r)  ist.  Aus  seinen  Versuchen  mit  eingeschalteten  Glas- 
röhren voll  Wasser  folgert  er,  indem  er  •  =  E/S,  (4  =  E/{S  -\-  r^) 
setzt,  dass  fOr  n  =  2,75  B  =  2,053 r«  ist  —  Aehnlicb  folgt  für: 
»  =  2,75  4,05  5,17  6,15 

fi"=  2,053        0,398       0,732       0,665. n 
«•4  ist  etwa  gleich  586 .  10«  Q.-E. 

Der  innere  Widerstand  der  Maschine  soll  also  mit  wachender  Rota- 
tionsgeschwindigkeit erst  schnell,  dann  langsam  abnehmen.    Berechnet 
'  man  danach  E  ^  iB,  so  erh&It  man  bei  jeder  Reihe  nahe  constante 
Werthe;  bei  feuchtem  Wetter  wird  E  etwas  kleiner. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  ist  also  oet.  par.  von  der  Drehnngs- 
geschwindigkeit  unabhängig. 

Beim  Maximal effect  derHoltz'chen  Maschine  in  sehr  trocknerLuft 
ist  die  elektromotorische  Kraft  etwa  5.10^ma]  grösser  als  die  des  Da- 
niell'schen  Elementes  bei  sehr  trockner  Luft.  Bei  8  Umdrehungen  in 
der  Secunde  würde  der  innere  Widerstand  B  =  570, 10',  bei  2  Um- 
drehungen 2810  .  10'  Q.-Einheiten  betragen,  wenn  der  specifische  Wider- 
stand des  Wasaers  gleich  300.10*  gegen  den  des  Quecksilbers  gesetzt 
wird  *). 

Wir  haben  schon  §.  293  angeführt,  weshalb  diese  Betrachtungen 
nicht  wohl  aufrecht  zu  erhalten  sind. 

i  Die  Gewichte  Ji  undpi,  durch  welche  dieScheibs  gleich  schnell  mit 

und  ohne  Erregung  gedreht  wurde,  betrugen  bei  n  =  5,88,  4,69,  2,92 


')  Um   die  Erscheinungen  an   der  [nflnenzmaschine  mit  dem  JeQle'ichea 

Erwäminngagesetze  in  Einklang  zu  bringen,  nimmt  Bouty  (1-  c-)  an,  die  Ar- 
beitalaiatnng  in  derJfagohine  lelbBt  lei  eiueFanction  der  Brehungsgeacbwiadig- 
keit  und  Btromintenutät,  BO  da«a  also  die  gsBaramte  Arbeitsleistung  in  ihr  and 
m  der  Leitung  glaich  /(»,n)  -f-  flr  wäre.  —  ')  Bossetti,  N.  Cimento  [2]  12, 
p.  20&,  1874*. 
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und  1,83  Dmdrehniigeii  in  der  Seenode  rup.  p  =  37,06,  31,66,  26,62, 
21,46  und  pi  =  17,47 ,  12,71 ,  7,72,  4,60.  Die  Stromiatensitaten  waren 
dabei  21,0,  16,6E>,  10,0,  4,75.  Da  die  Gewicht«  bei  jeder  Umdrehang 
3,8341  mm  üdlen,  iat  also  die  fOr  die  ElektrioiUtserregung  verwendete 
Arbeit  resp.  0,416,  0,343,  0,212,  0,099  Meterkilogramm  pro  Seonnde.  Da  0 
auBBerdem  der  StromintensitSt  Eins  die  Arbelt  487 .  10~*  entspricht,  so 
ist  die  im  Strome  geliefert«  Leistung  nur  232,  235,  230,  234 .  IQ-''  von 
obiger  Arbeit.  Dieser  Brucbtheil  iat  nahe  aaabh&ngig  von  der  DrebuDgs- 
gesohwindigkeit.  Alle  Qbrige  Arbeit  wird  im  Inneren  der  Maschine  ge- 
leistet '). 

Bei  anderen  Tersnchen  von  Rossetti*)  waren  die  Elektroden  der  396 
Holta'BchenKaschine  mit Hülfscondactor  je  mit  der  inneren  und  äusse- 
ren Belegung  einer  Leydener  Flasche  von  100  qcm  Oberfläche  verbun- 
den. Bei  einer  bestimmten,  durch  einen  selbEtschreibenden  Zähler  und 
ein  Metronom  gemessenen  Drehongsgeschwindigkeit  der  Scheibe  wurde 
die  Zahl  der  Funkeuentladungeti  zwischen  den  Elektroden  gezählt.  Zu- 
gleich wurde  die  Feuchtigkeit  der  Luft  durch  ein  mit  dem  Condensations- 
faygrometer  von  Regnsult  verglichenes  Haarhygrometer  gemessen. 

Mit  den  Elektroden  waren  aosserdem  durch  Drähte  die  kreisför- 
migen Stanniolbelege  (16  om  Durchmesser)  von  rechteckigen  (32  X  40  cm) 
ebenen  und  vertical  gestellten  Glasplatten  verbanden ,  welche  theils  nur 
einseitig  belegt  und  mit  ihren  freien  Flächen  durch  Ebonitklantmem 
aneinander  gepresst,  theils  auf  beiden  Seiten  belegt  waren.  Die  Dicke 
derselben  betrug  1,46  bis  3,4&  mm.  Mit  wachsender  Feuchtigkeit  (57 
bis  80")  nahm  die  fOr  zu  100  Entladungen  erforderliche  Zahl  der  Um- 
drehungen der  Scheibe  (von  34,0  bis  53,0)  zu.  Bei  constanter  Drehnngs- 
geschwindigkeit  und  Schlagweite  war  indess  die  gelieferte  Elektricitäts- 
menge  constant. 

Bei  Zunahme  der  Zeit  einer  Umdrehung  von  0,01  bis  0,05  Secunden 
änderte  sich  die  zur  Erzeugung  von  100  Funken  erforderliche  Zahl  der 
Umdrehungen  n  nur  von  45  bis  59.  Bei  genauen  vergleichenden  Yer-- 
suchen  ist  demnach  die  Drehongsgeschwindigkeit  besser  constant  zu  er- 
halten. Mit  wachsender  Schlagwette  s  (4  bis  20  mm)  nahm  die  fttr 
100  Funken  erforderliche  Umdrehungszahl  n  von  19  bis  72  zu,  n/s 
nahm  dabei  von  4,75  bis  3,6  ab.  Bei  kleinen  Schlagweiten  ist  die  Ür 
eine  Entladung  erforderliche  Elektricitätsmenge  (wie  bei  der  Batterie- 
entladung)  der  Scblagweite  nahezu  proportional. 

Aehnliche  Tersnche  hat  Mascart^  angestellt,  indem  er  zwischen  297 
dem    Conductor    und    der  Erde  eine  Laue' sehe  Flasche    einschaltete. 

*)  Versuche  über  die  elektromotorische  Kraft  iler  Eolti'Bchen  Hatchine, 
deren  Auslegung  ebenAtUs  Einwände  mlärat,  siehe  Roiti,  Tf.  Cimento  [3]  3, 

fi.  163';   4,  p.  7»,  1878';  Beibl.  2,  p.  iie,  709*.  —   *)  BoRaetti,  N.  Oimento 
2]5ii.6,p.407';7n.8,p.23,1872'.  —  «)  Maicart,  TraiWd'EI.2,p,318, 1876-. 
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na    nV 

2,32  1,93 
2,60  2,16 
1,27  1,05 
0,40  0,34 

2,60  1,53 
2,80  1,65 
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Da  das  fflr  jede  SohUgweite  s  erforderliche  Potential  V  naoli  ep&ter 
auszn&hreiiden  Yersuoheii  bestimmt  war,  koanta  nach  Meeaiing  dor  Zahl 
n  der  EntUdongen  bei  einer  Umdrehnng  der  Scheibe  daB  Product  ms 
und  n  V  berechnet  werden,  welches  letztere  die  wirkliche  Leistnug  der 
Maschinen  ergab.    So  war  z.  B.: 

« =  2  10  20 

N8    nV 

Holtz'  DoppelmaBofaine  mit  Flaschen    2,38  2,28 

„  „  ohne  Flaachen    2,78  2,78 

Einfache  Holt z'sche  Maschine    .    .    1,30  1,20 

Maschine  Ton  Carr4 0,41  0,41 

)  Die  Dicke  der  Seheibe  einer  Holtz'schen  Maschine  erster  Art  hat 

auf  die  Elektrioitätaerregiuig  naoh  Poggendorff  i^)  wenig  Einflnss,  wie 
zu  erwarten,  da  die  Wirkang  der  auf  den  Oberfiächen  des  Isolators  tind 
den  Belegungen  angeh&uften  Elektrioitäten  Qberwiegend  die  Leistung 
bedingt.  Legt  man  daher  statt  einer  rotirenden  Scheibe  deren  zwei  Aber 
einander,  so  ändert  sich  bei  gleicher  Drehnngsgeschwindigkeit  weder  die 
LSnge  noch  die  Zahl  der  Fanken. 

9  Einige  andere  Messangen  der  Leistung  der  Inflnenzmaschinen  sind 

die  folgenden: 

Die  ElektricitStsmenge,  welche  von  einer Holtz'schen  Maschine  mit 
zwei  Papierbelegnngen  and  einer  400  mm  grossen  drehbaren  Scheibe 
erzeugt  wird,  wnrde  Ton  F.  Kohlransoh*)  unter  Einschaltung  einer 
feuchten  Schnur  durch  ein  mit  den  Elektroden  verbundenes  Galvanometer 
TOn  5635  sorgAltig  von  einander  isolirten  Windungen  gemessen.  Die- 
selbe war  unabhängig  von  dem  Abstand  (4  bis  34  mm)  der  Anfsauge- 
kämme  von  der  rotirenden  Scheibe  und  bis  zu  einer  Lineargeschwindig- 
keit  von  3  m  in  der  Seounde  proportional  der  Drehnngsgeschwindigkeit 
derselben.  Die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  hatte  keinen  merklichen 
EinflusB  auf  die  Quantität  der  Elektricität,  wohl  aber  auf  das  Maximum 
der  Fnnkenlänge.  Bei  grösster  Drehnngsgeschwindigkeit  war  die  Strom- 
intensität 376  .  10~*  Weber 'sehe  elektromagnetische  Einheiten,  so 
dasB  der  Strom  in  40  Stunden  Iccm  Knallgas  entwickeln  würde.  —  Eine 
Winter' sehe  Maschine  mit  einer  Scheibe  von  600  mm  Darcbmessor 
liefert  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  nur  0,3  dieser  Elektricität«- 
menge. 

0  Bonchotte")  macht  die  feste  Scheibe  der  Holtz'schen  Maschine 

beweglich,  so  dass  sie  sich  am  die  Ase  drehen  kann,  und  bestimmt  das 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  162,  p.512,  1874'.  —  »)  F.Kohlrao»ch, 
Pogg.  Ann.  136,  p.  lao,  I868'.  —  »)  Boochotte,  Oompt.  read.  70,  p.  983, 

1870*. 
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Drehnngsmomeiit  D,  welches  erforderlich  ist,  um  sie  bei  der  Drehung 
der  beweglichen  Scheibe  in  ihrer  Lage  zu  erhalten.  Ist  die  Zahl  der 
Umdrehnngen  in  der  Hinute  »,  so  ist  23iDn  die  in  derselben  Zeit 
gelieferte  Arbeit  Ä.  Bei  eisern  Abstand  der  Coudnctoreu  von  4  mm, 
während  x  Funken  in  einer  Minute  überspringen,  ergieht  sich: 

«48  76  106 

n      279         444  622 

A       423,8      674,43    944,81  Gramm-Meter. 

Die  FunkeusahL  resp.  die  entwickelte  Elektrioitätsmenge  nud  Ar- 
beit irt  also  wiederum  der  Zahl  der  Umdrehungen  proportional. 

Hit  einer  Maschine  zweiter  Art  mit  entgegengesetzt  rotirendeu  Schei-  301 
ben  hat  Riecke')  Versuche  angestellt.  Der  diametrale  Conductor  war 
entfernt;  der  den  Spitzenkämmen  entsprechende  Ring  hatte  112mm  inne- 
ren, 200mm  äusseren  Halbmesser;  ihr  Abstand  von  der  vorderen  und 
hinteren  Scheibe  betrug  resp.  4,1  und  5,4  mm,  der  Abstand  der  Schei- 
ben selbst  1,34  mm.  Die  Intensität  des  Stromes  bei  verschieden  schnel- 
ler Drehnng  mit  der  Hand  wurde  durch  eine  Weber'ache  Tangenten- 
busBole  mit  bekanntem  Reductionsfactor  gemessen.  Dabei  ergab  sich  die 
während  einer  Umdrehung  der  vorderen  Scheibe  dnrch  jeden  Querschnitt 
des  Verbindungsdrabtes  der  Elektroden  fliessende  positive  Elektricitäts- 
menge  e  in  elektrostatischem  Uaass  bei  verschiedenen  Umdrehungszahlen 
n  der  vorderen  Scheibe  in  der  Secunde,  der  relativen  Feuchtigkeit  0,43 
bis  0,48  und  der  Temperatur  21,1  bis  21,9: 

«  =     0,625     1,251     2,502     5,003 
lO-^e  =  71,9       71,1       71,3       72,4 

Also  auch  hei  dieser  Maschine  ist  die  bei  einer  Umdrehung  gelie- 
ferte Elektricitätsmenge  von  der  Umdrehungszahl  unabhängig. 

Bei  verschiedener,  dnrch  ein  Hygrometer  gemessener  absoluter  (/) 
und  relativer  Feuchtigkeit  (q)  der  Luft  war  die  bei  einer  Umdrehung 
ensengte  Elektricitätsmenge: 

»  =  0,625     lO-^e  =    94,8  —  146  p"  =  92,0  —  0,51/» 
tt  =;  1,251     10-»c  =  105,1  —  163  p» 
n  =  2,502     10-»c  =  106,3  —  1359» 

Aus  den  erst  erwähnten  und  diesen  Beobaohtangen  folgt  die  bei 
einer  Umdrehung  bei  vollständiger  Trockenheit  eraeugte  Elektricitäts- 
menge im  Mittel  gleiob  101,6 .  10-". 

Bei  den  gewfibnlicben  Elektrisirmaschinen  ist  die  gelieferte  Elektri-  302 
oitätsmenge,  falls  sie  aus  den  Condnotoren,  etwa  dnrch  ein  mit  der  Erde 

>J  Biecke,  Wied.  Ann.  13,  p.  265,  1831*. 
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Terbundenes  OalTanometer  abfliesst,  proportional  der  Drehnngsgaechwin- 
digkeit  der  Scheibe,  wenn  mit  Steigemng  dereelben  der  Contact  zwischen 
Beibzeng  und  Scheibe  nicht  geändert  wird.  Die  Ablenkung  der  Galvano- 
metemadel  ändert  eich  aach  kaum  bei  Eineohaltung  längerer  Drähte  oder 
Flüasigkeitssänleu;  nur  bedarf  ea  einer  gr&eseren  Arbeit  zur  Drehung  der 
Scheibe,  welche  indeBs  gegen  die  zur  Ueberwindnng  des  Reibungswider- 
stande  erforderliche  Arbeit  ganz  Eorücktritt^)  (vgl.  §.  293).  Ist  der  Con- 
ductor  bolirt  und  mOsBen  die  Elektricitäten  desselben  durch  eine  Funhen- 
strecke  hindurchgehen,  ehe  eie  in  einer  gut  leitenden  Bahn  zur  Erde 
abflieasen,  etwa  indem  man  den  Conductor  mittelst  einer  Lane'schen 
Flasche  mit  der  Erde  verbindet,  so  nimmt  die  Leistung  mit  wachsender 
Schlagweite  8  ab.  —  Aus  später  zu  erwähnenden  Versuchen  hatte  Uas- 
cart*)  das  zu  einer  Entladung  in  der  Schlagweite  8  erforderliche  Poten- 
tial F  abgeleitet  Ist  e  die  Zahl  der  Entladungen  bei  einer  Umdrehung 
der  Scheibe  einer  Kam sden 'sehen  Maschine,  so  ergab  sich  danaoh  die 
eigentliche  Leistung  e  V: 

8     1  2  4  6        6        10        15         20 

100.«  160        70        32        22        16        14,5       9,4       6,1 
Fl  2  4  5,8       6,7       8,3     10,3     11,8 

»F  1,6  1,4  1,28  1,27  1,0  1,2  0,97  0,72 
Der  Grand  der  Abnahme  desWerbhes  «F  ist  wohl,  dass  zum  Ueber- 
gang  der  Elektricität  von  der  Scheibe  zum  Conductor  eine  bestiinmte 
Potentialdlfferenz  erforderlich  ist;  wenn  also  der  Conductor  bereits,  wie 
hei  grösseren  Sohlagweiten,  stark  geladen  ist,  die  Scheibe  noch  nach  dem 
Durchgang  durch  die  Anfsaugekämme  elektrisch  bleibt. 

303  Um  die  von  verschiedenen  Maschinen  gelieferten  Elektricitäts- 
mengen  mit  einander  zu  Tergleichen,  würde  man  am  einfachsten  und 
zweckmäseigsten  die  eine  der  von  ihnen  gelieferten  Elektricitäten  direct 
zur  Erde  ableiten,  die  andere  zur  Erde  dnrch  ein  Oalvanometer  ab- 
strömen lassen,  dessen  Draht  mit  einer  dünnen  Eantschnkhfllle  umgeben 
ist,  so  dass  die  Elektricitäten  zwischen  den  Windungen  nicht  direct 
abergehen  können.  Ist  das  GolTanometer  auf  absolutes  Maass  gradnirt, 
so  lässt  sich  berechnen,  welche  Elektricitätemenge  durch  joden  Quer- 
schnitt seiner  Drabtwindungen  in  der  Zeiteinheit  bindurchflieast.  —  Statt 
dessen  hat  man  meist  indireotere  Wege  zur  Bestimmang  eingeschlagen. 

304  So  hat  Mas  oar  t ')  die  Leistungen  Terschiedener  Maschinen  verglichen, 
indem  er  die  Zahl  der  Entladungen  einer  in  den  Entladungskreis  einge- 
schalteten Lane'schenFlasche  bei  1  nun  Schlagweite  bestimmte.  Dabei 
kommt  aber  noch  die  veränderliche  Capacität  der  jeweiligen  geladenen 


^)  OavBS,  Besnitate  des  magn.  Verems  1837,  p.  13*.  Poggendorff,  Fogg. 
Ann,  134,  p.596,  1868*.  —  '}  MaBoart,  Trait«  d-El.  2,  p,  SlBn-f.*  —  >)  Has- 
cart,  TraiU  2,  p.  321*. 
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Systeme  in  Betracht.  Die  MaGchinen  sind  mGglicbst  aof  das  Uazimiim 
ihrer  Leistung  gebracht.  Das  Beibzeng  bei  den  FriotiooBmaBohinen  ist 
at«ts  grSsaer  als  der  Äofsangekamm  und  als  nutzbare  Oberfläche  0  ist  die 
TOD  den  sämmtlicben  AafBangek&mmen  in  der  Zeiteinheit  fiberfabrene 
Oberfläche  des  DielektrioamB  gerechnet  (welche  also  bei  den  Haschinen 
von  van  Uarum,  welche  zwei  AnfFangek&mme  auf  beiden jSeiten  haben, 
eeL  par.  rier  mal  so  gross  ist  als  bei  Cylinderm aschinen  von  Nairne). 
Bei  der  Eoltz'schen  Masohiae  sind  ebenso  beide  Seiten  der  Scheibe  ge- 
rechnet. So  ist  bei  folgenden  Maschinen,  wenn  d  der  Darchmeseer  der 
Scheibe,  l  die  Lauge  der  Kämme,  »  die  Zahl  der  Umdrehungen  in  der 
äecnnde  beiderllaximalleistung,  jli  die  Leistung  bei  einer  Umdrehoug,  I 
die  Stromintensität  bei  der  Hazimalleistung  in  Weber'schem  elektro- 
m^uetiBchem  Haasse  (nach  einer  Berechnung  von  Bossetti'),  A,  die 
Leistung  in  einer  Seoande  ist: 


d 

I 
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0 
qm 

§ 

« 

A, 

10'/ 

A. 
IT 

Bamaden  I    .    . 

n  .  . 

,    m  .  . 

Tan  Hamm  .   , 

o.es 
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0,85 
0,52 
0,55 
0,65 
0,30 
0,50 

0,44 

0,42 

0,20 
0,27 
0,20 
0,15 
0,30 
0,14 
0,14 
0,09 
0,13 
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1,40 
0,18 
0,45 
0,86 
0,23 
0,21 

2,36 
4.34 

2,36 
1,74 
0,30 
0,36 
0,72 
0,24 
0,39 

0,42 
0.39 
0,42 
0,80 
0,60 
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1,20 
0,67 
0,72 

0,67 

1 
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1 
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60 
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2889 
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0,42 

0,26 
0,42 
0,80 

Holte  ein&oli   . 
,     doppelt  . 
,     Eweite  Art 

12,8 
12,8 
9,7 
7.2 

Poggendorff  dopp 
Holtz  doppelt   . 

el 

*)  Die  letzten  zwei  Beobachtungen  von  Bossetti  l>  o. 

Die  Maschinen  von  Bamsden  waren  resp.  mit  Anfsaugekämroen 
(I  and  n)  oder  mit  cylindrischen  Anfsaugem  (III)  versehen.  Die  grosse 
Deberlegenheit  der  Holtz' sehen  Maschinen  Aber  die  alten  Beibungs- 
masohinen,  auch  Aber  die  Armstrong'sche  Dampfelektrisirmaschine,  ist 
ersichtlich ;  ebenso  dass  das  Indnctorinm  noch  grössere  Elektrioitätsmen* 
gen  liefert*). 


')  Bosietti,  N.  Olmento  [2]  14,  p.  5,  1875*.  —  *i  Man  könnte  auch  wohl 
auf  noch  indirecterem  Wege  die  absolute,  von  den  Maschinen  gellef^te  Elek- 


r,„iz...,C00g[c 


240  RotationeerBcheintingen, 

305  Die  Elektriumiig  tou  beweglichen  Körpern  dnrch  gen&herte  elektri- 

sirte  ESrper  bedingt  direct  eine  AbBtosenng  der  ersteren  durch  letztere. 
Dieselbe  iat  zur  Herrorbringnng  von  Rotationserscheinungen  benatzt  worden. 
So  setzt«  Bchon  Franklin  auf  eine  Spitze  ein  ans  horizontalen,  an 
beiden  Enden  mit  Enpferkngeln  versehenen  Glasstreifen  gebildetes  hori- 
Bontoles  Rad.  zrischen  die  mit  den  inneren  Belegnngen  Terbandenen 
Haken  zweier  entgegengesetzt  geladener  Leydener  Flaschen.  Indem  aioh 
die  Kugeln  an  den  Glasatreifen  gleichartig  mit  den  Haken  der  benach- 
barten Leydener  Flaschen  luden,  wurden  sie  von  ihnen  abgeatossen  und 
begaben  sich  zu  den  um  980°  entfernten«  wo  sie  sich  entluden  und  ihre 
Elektricitftt  mit  der  entgegengesetzten  Tertanschten.  Diesen  Apparat  be- 
zeichnet Franklin  als  elektrischen  Bratenwender'). 


tridtätimenKe  bastimmen,  indem  Toan  FlMcben  oder  Batterien  von  bekannter 
Capaoit&t  C  durch  eine  beitimmte  ÄnEahl  (n)  Umdrehangen  der  Scheibe  bis 
zoc  Entladong;  durch  eine  g;egebene  Funkena trecke  ladet  nnd  das  Ecr  Entladung 
erforderliche  Potential  V  aus  anderen  Veraachen  ableitet.  Die  durch  eine  TTm- 
drehong  geljererte  ElektricitStsmenKe  ist  C  V/n.  Man  kSnnte  dann  anch  die  in 
der  Batterie  an^ehSarte  Energie  etwa  darch  Schmelzung  von  TerBChieden  lan- 
gen Dräbteo  bei  der  Entladang  ra  beitünmeu  venachen,  da  die«  LSogen  den 
Quadraten  der  Elektricitätamengen  proportional  sind,  nnd  dann  die  dam  erfor- 
derlichen Wärmemengen  zn  schätzen  veranchen.  Da  indcM  bei  der  Schmelznng; 
der  Drähte  durch  die  EnÜadong  nicht  unr  Wärme  anitritt,  aondem  auch  eine, 
eine  grOEEB  Menge  der  ^Energie  verzehrende  Zeratänbnng  der  Drähte,  welche 
schon  weit  unter  dem  eigentSchen  Schmelzpunkte  etattQndet,  so  iit  ichon  des- 
halb eine  derartige  Berechnung  nicht  mit  Sicherheit  ausfahrbar.  Tergleiehe 
tUinliche  Angaben  bei  Hascart,  Traitd  d'Eleotr.  2,  p.  825  u.  flgde. 

Eine  eigenthünüiche  Art  der  gleichzeitigen  Elektrisirung  dnrch  Beibnng 
nndluflneuz  hatTolpioelli  (Compt.  rend.  38,351,  1S54*)  beobachtet.  Schiebt 
man  einen  Siegellack-,  Qlaa-  oder  SchweMatab  dorch  einen  oder  mehrere  i*o- 
lirte  Hetallringe,  so  nehmen  die  beiden  Enden  dei  Stabet  entgegengesetzte  Po- 
larität an,  der  Qlaratab  am  vorderen  Ende  positive,  am  hinteren  negative,  der 
Schwefel-  und  Siegellackstab  umgekehrt,  selbst  wenn  er  nur  an  einer  kleineu 
Stelle  in  seiner  Mitte  gerieben  wird. 

Wird  ein  1,S  m  langer,  0,03  m  dicker  Measingstab  an  «einem  einen  Ende 
auf  0,3  m  Unge  mit  mrz  Aberzogen  nnd  der  Lftnge  nach  durch  einen  Mea- 
■ingring  gezogen,  so  zeigen,  wenn  dabei  der  Stab  am  Harzende  festgehalten, 
der  Stab  und  Bing  negative,  die  äussere  Harzfläche  positive  Elektricitftt;  und 
umgekehrt,  wenn  der  Stab  am  Hetallende  ftetgehalten  wird,  die  äussere  Harz- 
Oädie  negative  Elektricitfit. 

Wird  da«  Harz  durch  Schwefel  ersetzt,  so  ist  die  Polarität  die  entg^en- 
gasetzte  (de  la  Bive,  Arch.  d.  so.  phya.  28,  285,  1855*). 

Kach  Batti  wird  im  ertten  Fall  der  Haizstab   am  erst  geriebenen  Sude 


1  Fall,  wenn  der  Hetallstab  abgeleitet  wird,  wird  das  Harz  ansäen 
negativ  geladen,  unter  dem  Harz  der  Metallstab  positiv  indnenzirt  nnd  die 
negative  Elektricität  desselben  abgeleitet.  Ist  aber  das  Han  festgehalten,  der 
Stab  isolirt,  so  gelangt  die  positive  Elektricitttt  des  Bingea  an  den  Hetalbtab 
und  neuttalisirt  die  in  ihm  vertheilte  negative,  unter  dem  Harz  sammelt  sich 
mehr  positive  Elektricität  im  Metallstab  an,  als  nur  der  Influenz  dnrch  die  im 
Harz  erregte  negative  entspricht.  Dadurch  wird  auf  der  Oberfläche  des  Harzes 
mehr  negative  £1ektricität  angezogen  und  positive  frei ,  welche  elektroakopisoh 
nachzuweisen  iat. 

»)  Franklin,  BftmmtL  Werke,  dentsch,  Dresden  1780,  1,  p.  53,  Brief  d.  d. 
2B.  HS»,  1768*. 
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Aehnliche  Versuche  lasHen  sich  ttn  der  Holtz'achen  Maschine  an*  306 
Btellen.  —  Poggendorff  *)  führt  einer  am  eine  Axe  drehbaren  Scheibe 
TOD  Ebonit  oder  gefimisBtem  oder  ungefimiastem  Glase  von  etwa  45  cm 
SüTcbmesaer  (der  beweglichen  Scheibe  der  Holtz'achen  Maschine)  doroh 
iw«  in  derlUcbtuDg  des  Durch meesers  liegende,  diametral  einander  gegen- 
über stehende  metallene  Spitzenliämme  entgegen  gesetzte  £lektricitäten  von 
ei  Der  anderen  Holtz'schen  Masohine  zu  und  giebt  ihr  einen  kleineo  An- 
■toBs  nach  einer  Seite.  Dann  beginnt  die  Scheibe  nach  dieser  Seite  zn  roti- 
ren  und  erlangt  bald  eine  Maximalgeschwindigkeit^).  —  Basselbe  geschieht, 
vean  der  Scheibe  vier  Kämme  in  Abständen  tou  90"  gegenüber  stehen, 
Teiche  abwechselnd  mit  dem  positiven  and  negativen  Conductor  der 
Eoltz'schen  Maschine  verbunden  sind.  Folgen  erst  zwei  positive,  dann 
zwei  negative  Kämme  auf  einander,  so  ist  die  Rotation  sehr  schwach.  — 
Die  Ursache  dieser  Rotation  liegt  in  der  Abstossang  der  einzelnen 
Stellen  der  Scheibe  durch  den  gleichnamig  elektrisirten ,  ihr  Elektricitüt 
EnfUhrenden  und  die  Anziehung  darcb  den  gegenüherstebenden  Kamm. 
Die  Elektricitäten  gleichen  sich  dabei  zu  gleichen  Theileu  auf  den  beiden 
Hüften  der  Scheibe  aus. 

Stellt  man  die  beiden  diametralen  Kämme  a,  b  bei  dem  ersten  Ver- 
such der  Scheibe  von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber,  so  findet  die 
Rotation  unverändert  statt,  indem  die  anf  die  Scheibe  gebrachten  Elek- 
tricitfiten  durch  dieselbe  hindurch  auf  die  entgegengesetzt  geladenen 
Kämme  wirken.  Stellt  man  vier  Kämme  neben  der  Scheibe  anf,  z.  B.  die 
horizontalen  hinter,  die  vertioalen  vor  derselben,  verbindet  die  letzte- 
ren durch  eine  Geiasler'scbe  Röhre,  die  ersteren  mit  den  Conduc- 
toren  der  Holtz'achen  Maschine,  so  gehen  dabei  durch  die  Geiss- 
ler'sche  RAhre  Entladungen,  welche  die  Richtung  des  Influenzstromes 
angeben. 

Dreht  man  die  Kämme  von  ihrer  radialen  Stellung  um  einen  Win- 
kel von  46'*,  so  dasB  ihre  dem  Mittelpunkt  zugekehrte  Seite  gegen 
die  Rotationsriohinng  der  Scheibe  gekelirt  ist,  bo  ist  die  Wirkung  in 
allen  Fälleu  viel  stärker.  Die  Liob^inael  am  positiven  Kamm  stehen 
dann  immer  noch  rechtwinklig  auf  demselben,  sie  sind  bei  der  Neignag 
ron  45"  am  längsten;  liegt  der  Kamm  tangential,  BO  verschwinden  sie 
fast  ganz,  es  kommt  keine  Rotation  zu  Stande.  Bringt  man  auf  der 
Seite  der  Kämme  oder  der  entgegengesetzten  Seite  der  Scheibe  feste 
Platten  aus  Glas  oder  Pappe  ao ,  die  ihr  parallel  ihrer  ganzen  Fläche 

')  Diew  Botation  iat  meret  von  Holtz  beobachtet.  Poggenilorff,  Berl. 
Ber.  1889,  25,  November,  p.  754";  Pogg.  Ann.  139,  p.  513,  1870'.  —  *)  Ver- 
gleiche einen  ähnlichen  Apparat  von  Urnel  (Pogg.  Ann.  144,  p.  M4,  1871*), 
den  .elehtrischen  ToutbiUon',  wo  einem  ojUndrischen  oder  kugelßrmigen,  nm 
■eiB«  Verticalsxe  drehbaren  Glasgeräss  von  zwei  gegenöber  liegenden  Seiten 
vscticale  K&mme  gegenüber  stehen.  Werden  letztere  ebenfallB  drehbar  gemacht, 
•o  rotiren  äo  rttckwärts.  Siehe  auch  einen  ähnlichen  Apparat  mit  einer  roti- 
renden   horizontalen  Scheibe   von    Cbriit Jansen,   Pogg.   Ann-   137,   p.  *B0, 
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oder  niir  ihrer  eioen  Bälfle  gegenüber  staheD ,  bo  wachet  die  Rotationa* 
geBchwindigkeit  derScbeibe  aehr  viel  acbneller  als  vorher  Eom Maximnia. 
Sind  die  Platten  hinter  der  Scheibe  angebracht,  die  Kämme  in  schiefer 
Lage,  BO  kann  man  die  Scheibe  nnr  in  der  Richtung  gegen  die  innere 
Seite  des  Kamms  hin  zur  Rotation  bringen;  sind  die  Platten  auf  der 
Vorderaeite  neben  den  Kämmen  angebracht,  so  gelingt  dies  nach  beiden 
Seiten  hei  allen  Stellungen  der  Kämme,  auch  der  tangentialen. 

Diese  Verstärkungen  zeigen  sich  auch,  wenn  die  Kämme  der  Scheibe 
von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber  stehen;  auch  bei  vier  Kämmen; 
ja  SB  zeigt  iich  jetzt  auch  eine  Rotation,  wenn  zwei  anf  einander  folgende 
der  vier  Kämme  gleich  geladen  sind;  auch  wenn  z.  B.  die  horizontalen 
Kämme  vor,  die  verticalen  hinter  der  Scheibe  liegen.  Ist  dabei  der  vor- 
dere obere  und  linke  hintere  Kamm  positiv,  sind  die  beiden  anderen 
negativ,  so  rotirt,  wenn  man  zwischen  die  hinteren  Kamme  Halhplat- 
ten  schiebt,  die  Scheibe  von  vorn  gesehen  in  der  Richtung  des  Uhr- 
zeigers; schiebt  man  aber  die  Halbplatten  zwischen  die  vorderen  Kämme, 
so  rotirt  sie  entgegengesetzt.  Eine  Verschiebung  der  Pole  ändert 
nichts. 

Der  Hälfte  der  Scheibe  gegenüber  gestellte  Metallplatten  verhalten 
sich  ähnlich ;  nur  wenn  eine  volle  Metallplatte  hinter  der  Scheibe  auf- 
gestellt wird,  hemmt  sie  bei  grosser  Annäherung  die  Rotation,  indem 
Fünkchen  zn  ihr  überspringen.  Dabei  bemerkt  man  an  den  Kämmen 
abwechselnd  schwach  leuchtende  Pinsel  nnd  helle  Punkte. 

Werden  die  Spitzenkämme  durch  Metallscheibchen  ersetzt,  welche  der 
Scheibe  parallel  sind,  so  erhält  man  kaum  eine  Wirkung,  da  keine  Elek- 
tricität  ausströmt;  mit  Ilalbplatten  von  Glaa  oder  Pappe  entsteht  nach 
einem  Impuls  eine  Rotation  nach  beiden  Richtungen;  nicht  aber  mit 
vollen  Nebenplatten.  Im  orsteren  Falle  erhält  man  um  die  Metall  Scheiben 
einen  Lichtkranz,  welcher  überwiegend  nach  der  der  Bewegung  entgegen- 
gesctzten  Seite  ausgebildet  ist. 

Die  Wirkung  der  Nebenplatten  beruht  darauf,  dass  sie  durch  In- 
fluenz die  der  Scheibe  entgegengesetzte  Elektricität  erhalten  nnd  so- 
mit die  von  den  Kämmen  aus  geladenen  Tbeile  derselben  anziehen. 
Entfernen  sich  die  Tbeile  von  den  Platten,  so  hemmt  diese  Anziehung 
die  Rotation  weniger,  als  sie  sie  vorher  befordert,  wohl  wegen  ein^ 
eventuellen  Ausgleichs  der  Elektricitäten  der  Scheibe  und  der  Neben- 
platte. Aehnlich  dürften  Glas- nnd  Pappacheiben  wirken,  die  indess  wohl 
wesentlich  auch  ihre  Wirksamkeit  der  Verminderung  der  Elektricitäta- 
verloste  der  Scheibe  nach  aussen  verdanken. 

Belegt  man  die  Scheibe  auf  der  Uinterseite  ganz  oder  in  einem  ge- 
schlossenen Ringe  mit  Stanniol,  so  rotirt  sie  nicht;  hat  der  Ring  zwei 
diametrale  Unterbrechungen,  so  zeigt  sich  die  Rotation  in  Folge  der  ent- 
gegengesetzten Elektrisirung  der  beiden  Hälften  durch  Influenz  von  den 
Kämmen  aus.  Zwischen  denselben  springen  dann  bei  nicht  zn  grosseni 
Abstand  Funken    über.     Nebenplstten    vergrösBem    hierbei  sowoh]  die 


,Ct)t)«^lc 


Elektrische  Rotationen.  243 

BoUtionsgBsch windigkeit  wie  die  Helligkeit  der  Fanken.     Bei  rabender 
Scheibe  springen  keine  Fnnken  über. 

Ladet  man  die  von  eioander  getrennten  ESmme  einer  Inflnenz-  307 
naBcbine  erster  Art  dnrch  eine  andere  Maschine,  bo  ger&th  die  Scheibe 
der  ersten  in  gleicher  Weise  in  Rotation,  wie  soeben  bAchrieben  ist. 
Da  hier  die  Wirkung  zwischen  der  Torderfl&cbe  der  Scheibe  und  den 
Kämmen  viel  bedentender  ist,  als  ztfischen  der  ron  den  Belegungen  auf 
die  Hinterfl&che  übergetretenen  schwächeren  Elektricitäten ,  sc  rotirt  die 
Scheibe  nach  einem  Anstoss  ziemlich  gleich  gut  nach  beiden  Seiten. 

Besitzt  die  Maschine  einen  achrägea  Coadnctor  uud  breite  Bele- 
gungen, so  rotirt  die  Scheibe,  je  nachdem  der  Condnctor  sich  nach  der 
einen  oder  anderen  Seite  den  Kämmen  znneigt,  also  vor  den  Belegungen 
steht  oder  nicht,  nur  in  der  Richtung  der  an  den  Belegungen  angebrach- 
ten Spitzen  [wo  dann  also  die  Elektricität  der  Hinterfläche  der  Scheibe 
in  Wirksamkeit  tritt]  oder  nach  beiden  Seiten  ^). 


*)  Foggendorft,  Berl.  Monatsber.  1869,  p.  7bi*;  Pogg.  Ann.  139,  p.  173, 
ISTO*.  W^en  weiterer  Details,  die  doch  nur  Variationen  denelbeu  Grund- 
ericheinang  und,  siehe  die  Originalabhandlnug. 
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Erstes  Capitel. 
Erzeugung  von  Elektricität  durch  Temperaturänderungen. 


L  ThermoBtröme  zwischen  zwei  Metallen. 


1.  Allg 


>  Resultate. 


Bringt  mao  einen  Wismuthstab  ab,  Fig.  71,  in  metallisclie  Be-  S 
rfihraDg  mit  den  beiden  Enden  eine»  Bügels  von  Kupferblech  acb,  setzt 
in  das  bo  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  NS  und  stellt  den  ganzen 
Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass  die  Magnet- 
nadel sieb  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselbe  ans  ihrer 
p-     ,,  Lage,  wenn  man  die  Berührungs- 

stelle  a  oder  b  erwärmt.  Bezeich- 
net N  den  Nordpol  der  Nadel, 
so  wird  derselbe  beim  Erwärmen 
der  BerOhrungs stelle  a  aus  der 
Ebene  des  Papiers  nach  vorn, 
beim  Erwärmen  der  Beruh rungs- 
stelle  b  nach  hinten  hin  abge- 
lenkt. Diese  Abweichung  der 
Nadel  zeigt  an,  dass  sich  beim  Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  ge- 
scbloeaenen  Kreise  der  zwei  Metnllc  ein  Strom  bildet,  weleber  durch  die 
erwärmte  Berührung« stelle  vom  Wismuth  zum  Kupfer  flicsat ').  Erkältet 
roao  dagegen  die  eine  der  BerQhruugKstellen,  so  ist  diu  Ablenkung  der 
Haf^etnadel  die  eutgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht  ein  durch  die 
erkältete  Berührungs stelle  vom  Kupfer  zum  Wismuth  fliossender  Strom. 
Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  Berührungsstellen  gleich  stark,  so  zeigt 


«)  Beebeck,  Gilb.  Ann.  73,  p, 
n.  253.    Die  .tbermoniagr-'!--'' 
Entde<-l[iiDg   auch   von  Yel 
Ann.  73,  p.  43a*  beobachtet. 


15  u.  4aO,  ^e•2^•■,  P.igc.  Ami.  C,  p.  l,  133 
=  >,..>,.."  Strome  wunieu  bultl  nach  Seebeck'» 
Gilb.  Ann.  73,  p.  41&*,  und  van  Beok,  Gilb. 
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sich  kein  Strom  im  Schlieasungskreise.  —r  Durch  die  TemperaturdifFerenz 
der  beiden  Contactstellen  eatsteht  also  eine  elektromotoriscbe  Kraft,  welche 
Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit  dem  Namen  der  thermo- 
elehtriBohen  Ströme  oder  Thermoströme  bezeichnet  werden, 
sind  von  Seebeck  im  Jahre  1S23  entdeckt  worden.  Die  elektromoto- 
rische Kraft,  durch  welche  dieaelbes  hervorgerufen  werden,  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  thermoelektromotorisohen  Kraft. 

Wir  bezeichnen  hierbei  das  Metall  als  thermoelektrisch  positiv, 
zu  welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hinflieset,  wel- 
ches also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (ganz  ana- 
log, wie  bei  demVolta'schen  Fundamental  versuche  Zink  positiv  gegen 
Kupfer  ist).  So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kupfer  das 
thermoelektrisch  positive,  Wismuth  das  thermoelektriBchnegativeMetall,' 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Therm oströ me ,  wenn  statt  des  Kupfer- 
bügela  ein  BOgel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 

i  Bei  Combination  verschiedener  Uetalle  lassen  sie  sich  alle  in  die 

sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ordnen,    welche,    von  den 


thermoelektrisch  negative 
folgende  ist: 


Körpern  beginnend,  nach  Seebeck  (1.  c.) 


Wismutfa, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 

PlaUn, 

Kupfer  (reii 
Mangan, 


(Stickstoff-)  TiUn, 

Messing, 

Gold  (90  Proc), 

Kupfer  (kSufl.), 

Quecksilber, 

Blei, 

Zinn, 

Platin, 

Chrom, 


Molybdftn, 

Kupfer, 

Rhodium, 

Iridium, 

Gold  (rein), 

SÜber, 

Zink. 

Cementkupfer 

Wolfram, 


Platin    (verarbei- 
tet), 

Cadmium, 

Stahl, 

Eisen, 

Arsen, 

Antimon, 

Tellur. 
+ 


Nach  Hankell)  gtellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  wie  folgt: 


Natrium, 

Kalium, 

Wismuth, 

Neusilber, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 


Quecksilber 

Platin, 

Gold, 

Messing, 
Kupfer, 

All 


Kupferdraht, 
Zink, 
SUber, 
Cadmiom, 
Eisen, 
Antimon, 
+ 


Nach  Versuchen  von  W.  Thomson')  ordnet  sich  die  Reihe  mit 
Eiaschlnss    des  Aluminiums    (zwischen    +    10   und   33"  C):    —   Wis- 


")  Hauke),  FugK-Ann.  62.  p.  197,  1844*.  —  *)  Thomson.  Beport  of  tho 
Brilish  Araociation  1855;  Pogg.  Ann.- 99,  p,  334,  lH5e*.  (Nach  Gore,  Chem. 
Ceulxalbl.  1856,  p.  415*,  sieht  Aluminium  zwischen  Blei  und  Zinn.) 
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mvth,  FUtin  I,  AlamiiiiDm,  Zinn,  Blei,  Platin  U,  Kupfer,  FUtio  III, 
Zink  u.  B.  f.  -\-.    Platin  I,  II,  III  siDd  TSrachiedene  Platindräbt«. 

Nftch  Hillebrand  und  Norton^)  folgen  Bich  zwiBchen  0  nnd 
2000:  Eisen,  Lanthan,  Cer,  Didym,  Magnesium. 

Die  Üiermoelektrische  Reihe  mit  EinaohluSB  des  Indiams  ist  nach 
Erhard*)  f^r  Temperaturdifferenzen  von  0  bis  5  reap.  10":  —  AI,  8n,  Ir,  Zn, 
Ag,  Au,  Co,  Fe  + ;  von  0  bis  98,6«:  AI,  Sn,  An,  Zn,  In,  Ag,  Cu,  Fe  +. 

Aehnliche  Reihen  sind  wiederholt  angegeben  worden ') ;  eie  stimmen 
aber  nicht  genan  üborein,  da  die  Stmctur  der  Körper  und  geringe  Bei- 
mengongen ,  sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzen  der  Con- 
tactstelleo  auf  ihre  Stellung  von  allergröHStem  Einfluss  sind. 

So  nehmen  die  versohledenen  Verbindungen  des  Eisens  mit  Eohle 
Torschiedene  Stellen  ein;  z.  B.  steht  nach  Seebeck  gelber  Stahl  hinter 
Zinn  nnd  Blei  nnd  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer  nach  der  positiven  Seite 
des  Antimons;  Roheisen  vor  denselben  nach  dör  negativen  Seite  des  Wia- 
mnths.  —  Joule'*)  fand  die  Reihe  der  verschiedenen  Eisensorten 
+  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  [auch  BrOnze]*),  Gusseisen.  —  Beim 
Erwärmen  der  Contaotstelle  von  Eisen  nnd  Kupfer  entstehen  daher  je 
nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme. 

Die  thennoelektrische  Reibe  bat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  310 
schraubt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Knpferdrabtee  eines  Gal- 

Anümon 


vanometers  die  Enden  eines  Antimonstabea ,  Fig.  73,  und  erwärmt  die 

eine  Contactetelle  auf  50"  C,  während  die  andere  auf  0"  C.  erhalten  wird, 

■0  bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.    Bringt 

Fig.  73. 

Antimon  Zinn 

^....t^'To^      ^^NKupfer 


man  nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdraht  einen 
Zinnstab,  Fig.  73,  nnd  erw&rmt  die  zwei  Contactatellen  zwischen  Anti- 
mon und  Zinn  sowie  Zinn  and  Kupfer  auf  bO"  C,  während  man  die  Con- 
tactatelle  des  Knpferdrahtes  und  Antimonstabea  auf  0''C.  erhält,  so  zeigt 

i)  Hillflbrand  nnd  Norton,  Pogr.  Ann.  156,  p.  474,  1875*.  —  *)  Er- 
bard, Wied.  Ann.  14,  p.  504,  1S81*.  —  ')  Cammine.  Annaig  of  Pliil.  Sept. 
1823,  p.  177';  SchwelM.  J.  40,  p.317'  u.  Andere.  —  ^  Jonle.  PUU.  Mag.  [4] 
U,  p.  22«,  (857*.  —  >)  Arnoald  Thdnard,  Compt.  read.  62,  p.  953,  1664*. 
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das  GalTaaomet«r  denselben  AnescUag  wie  Torber  (wenn  die  Termeh- 
rung  des  WidentandeB  durch  den  neu  eisgefQgten  Zinostab  gegen  den 
des  gesammten  Soliliessungakreiaes  versohnindet,  der  Zinnstsb  also  kura 
nod  dick  ist). 

Die  elektromotoriache  Kraft,  welche  beim  ErwfLrmen  der  beiden 
L&thatellen  Eupfer-Zinn  und  Zinn- Antimon  zusammen  erzengt  wird,  ist 
also  gleich  der  elektromotorischen  Erafl  der  Ldthstolle  Kapfer-Antimon. 

Man  erh&lt  die  gleiche  elektromotorieche  Kraft,  mag  man 
M  Uetalle  der  thermoelektrisohen  Reihe  hinter  einander  in 
den  SohlieBBUQgBkreis  eines  Galvanometers  einffigen  nnd  alle 
ihre  n — 1  Coatactstellen  erwärmen  oder  erk&lten,  oder  nur 
unmittelbar  die  Endglieder  der  Keihe  der  Metalle  aneinander- 
fügen und  ihre  eine  Contactatelle  nm  ebenso  viel  erwärmen 
oder  erkalten. 

Deshalb  wird  anoh  die  beim  Erw&rmen  der  Bei-ahrungsstelle  zweier 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  thermo elektromotorische  Kraft 
nicht  geSodert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  Eusammen- 
Iftthet  and  die  LOthetelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  auch  ontersnohen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Drabt- 
form  an  dem  einen  Ende  vereint,  die  freien  Enden  der  Drähte  mit 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Terbindangsstellen  aof  0**  erhält^ 
die  LOthstelle  erwärmt  and  die  Riohtang  des  Stromes  bestimmt  —  Auf 
diese  Weise  sind  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen  auf- 
gestellt worden. 

311  Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem  Ende  zusam- 

mengelötheten  Drähten,  welche  bei  ihrer  Einschaltnng  in  irgend  einen 
SohliesBungskreis  and  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Ldthetelle 
einen  galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Thermoele- 
mentes oder  einer  Thermokette. 

Verbindet  man  verschiedene  Thermoelemente  mit  einem  Galvanometer 
und  macht  den  Widerstand  des  Schliessnngskreises  gleich,  oder  kann 
man  den  Widerstand  der  Thermoelemente  gegen  den  des  Galvanometer- 
drahtes vernachlässigen,  so  sind  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel 
des  Galvanometers  berechneten  Intensitäten  der  Ströme  proportional  den 
thermoelektromotorischen  Kräften  der  Thermoelemente  beider 
Erwärmung  ihrer  Ldthetelle  am  eine  bestimmte  Anzahl  Grade*). 


')  Die  durch  Beibiing  zweier  Metall  platten,  welche  mit  den  Enden  deaOal- 
metars  verbunden  ninfl,  erzeugten Btröme  (Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phyi.  38,  p.  113,  1828';  Pogg.  Ann.  13,  p.  filß';  Erman,  Arch.  6,  p.  477, 
184»*;  such  Blyth,  Natura  22,  p.  330,  ISBO'j  rühren  von  der  dabei  itattandeii- 
den  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie  dieselbe  Bichtiinf;,  wie  wenn  die 
BerttbrungMtelle  der  Ireidan  Metallplatt«n  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim 
Zusommentchlagen  der  aufeinander  gelegten  Metalle  kein  Btrom  entateht,  so  ist 
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Wir  betrecbten  znn&chst  den  Einflues  geringei  Temperaturdiffe-  312 
reuzen  aaf  die  thermoelektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente. 

Wird  die  eine  Löthstelle  Ä  zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in 
Fig.  74  ein  Eiaenetab  und  zwei  Kupferstabe,  zusammengefügt  sind,  auf 
0*  erbalten,  die  andere  Lötbstelle  B  auf  eine  höhere  Temperatar  T  ge- 
bracht, so  ist  innerhalb  gewiaaer  euger  Grenzen  die  dabei 
auftretende  tbermoelektromotorisohe  Kraft  Et  der  Tem- 
peratar Tproportional. 

^               Fig.  74. 
Kupfer EtBen Kupfer 


Wird  jetzt  auch  die  erate  LSthatelle  A  von  0*  auf  eine  höhere  Tem- 
peratur t  gebracht,  so  vermindert  aich  die  elektromotorische  Kraft  auf 
den  Werth  Er—t-    Es  rerhSlt  sieh  dann: 

T  :  T~t  ~  Er  :  Er-t 1) 


dica  kein  Gegenbeweis,    (la   die  hierbei  an  der  Berührungintelle  entwickelte 
W&rmeinenge  riel  kleiner  ist  aU  beim  Reiben, 

GaagaiD  (Compt.  rend.  36,  p.  541,  1853*;  Ann.  de  Chim.  et  de  PhyB.  [4] 
6,  p.  31,  lees*)  hat  iu  eine  Kupfurplatte  ein  aus  aiaem  Kupfer- und  einem  Eiseu- 
draht  beatehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbuedenea  Thermoelement 
eingelaraen.  Die  Knpferplatte  wurde  eine  Zeit  lang  (7Hinnten)  auf  einer  Eiien- 
platte  bin  und  lier  gerieben.  Beide  Platten  waren  ebenfalls  mit  einem  Galvano- 
meter verbunden.  Dabei  differirte  die  Intenait&t  des  TliermostromeB ,  welcher 
in  dem  Tbennoelement  erregt  wurde,  böchBteuB  um  S  bis  3  Oalvanometerf^rade 
von  der  Intensität  de«  direct  zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  —  Eier- 
dati:h  ist  unmittelbar  der  Beweis  geliefert,  dass  die  sogenannten  triboeleh- 
trischen  StrOme  thermoelekCrisclien  UrsprungB  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn  zneam- 
mengelöthete  Wismuth  -  Äntimonstäbe  oder  gespannte  Drähte  von  Eiaen  und 
Heasiug.  deren  Boden  mit  dem  Oalvanometer  verknüpft  Bind,  in  SoLwingangen 
versetzt  oder  auch  nur  gebogen  werden ,  sind  wahracheinlich  in  Folge  der  ud- 
gleichen  Dichtigkeit  und  ungleichen  Erwärmung  verschiedener  Stelleu  der  Drähte 
bei  den  QeitaltaveTäuderuiigeo  «ecandär  thermoelektrisclien  Ursprung»  (Bulli- 
van, PhiL  Mag.  [3]  27,  p,  261,  1845*;  auch  Volpicelli,  Compt  rend.  74, 
p.  44,  1872*). 

Id  einem  Falle  hat  indess  Blondlot  (Compt  rend.  91,  p.382,  liieo';  Beibl. 
5,  p.  10S*)  wirkliche  triboelektrische  Ströme  beobachtet  Hit  dem  einen  Pol  eines 
Capillarelektrometers  wird  ein  angelassenes  Selenstück,  mit  dem  anderen  eine 
Platinplatte  verbanden.  Wird  das  Selen  mit  dem  Platin  berührt,  so  erhält  man 
keine  Wirkung;  reibt  man  das  Selen  am  Platin,  so  erhält  man  eine  bedeutende 
Ablenkong,  die  der  durch  einDaniell'scbes  Element  gleich  sein  kann,  und  einen 
Strom  vom  nicht  geriebenem  Selen  zum  geriebmen  anzeigt  Andere  Metalle 
oder  Isolatoren  geben,  au  einander  gerieben,  keine  Ladung.  Beim  Erwärmen 
der  Contaetatelle  des  Platins  und  SelouB  geht  der  Tliermostroui  vom  heiasen  zum 
kalten  Selen,  so  dass  also  hier  die  Erwärmung  nicht  die  Ursache  der  Iiadung 
iat,  wie  bei  anderen  sogenannten  triboelektrischen  Strömen.  Diese  Btrüme  dür^ 
ten  vielleicht  darauf  beruhen,  data  darcb  das  Beiben  dieBtructnr  deiSeiena  sich 
ändert  und  das  veränderte  Selen  gegen  das  Platin  sii^h  thermoelektriach  ändert 
Tarhäli  als  das  gewöhnliche. 
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Innerhalb  gewiaeer  Grenzen  iai  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Temperatnrditlferenz  der  Löthstellen  di- 
reot  proportional. 

Unmittelbar  folgt  hieraus  folgendes  Resnltat: 

Wird  die  Lötbatelle  A  nach  einander  auf  (*  nud  T'  gebracht,  die 
Löthstelle  B  anf  0"  erhalten,  ao  verhalten  sich  die  elektromotoriachen 
Kräfte: 

"Ei  :  Er  ^  i  '■  T, 
oder 

Et  :  £t  —  -Ef  =  T  ;  T  —  { 2) 

Nach  der  Proportion  1)  muas  also : 
Et—i  ^  Et  —  El 
sein. 

Wolltfl  man  annehmen,  daas  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle  daselbst  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektromoto- 
riache  Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  Terachiedenem  Er- 
wärmen beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kr&fte  ihrer  Tcmperaturdifferens. 

Das  Geaetz  der  Proportionalität  der  Themtoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz  der  Löthstellen  der  aie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindrähten  von  0  bis  SÖO"  C.  gelten»)-  Nach  Schinz») 
ist  dies  indesa  nicht  der  Fall;  auch  tritt  schon  bei  HS"  C.  eine  Umkeh- 
rung der  Stromesrichtung  ein  (e.  w.  n). 

Bei  anderen  Elementen  zeigen  sich  achon  bei  geringeren  Tempera- 
turdifferenzen Abweichungen  von  der  Proportionalität  der  elektromotori- 
achen Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen,  velche  wir  in 
einem  besonderen  Capitel  betrachten. 

313  Um  die  thermoelektromotoriachen  Kräfte  verschiedener  Elemente  bei 

geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen  zu  messen,  schloss  Bec- 
querel^)  zwischen  die  Eoden  des  Knpferdrahtea  eines  Galvanometers 
eine  Reihe  von  an  einander  gelötheten  Drähten,  Fig.  75,  von:  Eisen, 
Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold  ein,  und  erkältete 
alle  zehn  Löthstellen  zwischen  denselben  auf  0"  C.  Das  Galvanometer 
zeigte  keinen  Ausschlag.  Die  durch  die  Erkältung  von  je  neun  Löth- 
atellen  erzeugte  elektromotorische  Kraft  war  also  gleich  und  eutgegen- 
geaetzt  der  durch  die  Erkältung  der  zehnten  Löthstelle  erhaltenen.  Er- 
wärmte er  jetzt  eine  Löthstelle  nach  der  anderen  auf  20'*  C,  während  die 
übrigen  Löthateilen  auf  O'^  C.  abgekühlt  blieben,  so  erhielt  er  die  gleichen 
elektromotorischen  Kräfte,  wie  wenn  die  beiden,  an  ihrer  Löthstelle  er- 

>)  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  31,  p.386,  1826*.  —  ■)  Schini, 
Dingl.  J.  177,  p.  85,  ises'.  —  >)  Beoqnarel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  41, 
p.  363,  182»';  Pogg.  Anu.  17,  p.  M5". 
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wärmteo  Metalle  auch  an  ihrer  anderen  Seite  zuBammengelethet  und  dort 
anf  0"  C.  erkältet  worden  wären.  Da  beim  Wechaeln  der  erwärmten  ■ 
Löthetelle  der  Schliessnngkreie  ungeäudert  blieb,  so  verhielten  sich  die 


1  Galvanometer  abgeles 

Fig.  75. 


InteuBitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie 
die  elektromotorischen  Kräfte  E.  Sie 
waren  beim  Erwärmen  der  Löth- 
stelle  von; 


Y"    Eisen-Zinn 31,24 

)      Kupfer-Platin 8,55 

/ta    Eisen -Kupfer 27,96 

^^  Silber -Kupfer 2,00 

j r--^  Eisen -Silber 16,20 

i^^  Eiaen-Platin 36,07 

fa  Kupfer-Zinn 3,50 

/  Zink-Kupfer 1,00 

'  Silber -Gold 0,50 

Subtrahirt  man  z.  B.  die  elektromotorisohen  Kräfte  E  Platin-Eiaen 
—  E  EiBen-Knpfer  ;=  36,07  —  27,96  =  8,11,  so  erhält  man  nahezu 
E  Kupfer  Platin  ^  8,55,  was  den  obigen  Angaben  entspricht. 

Durch  SabtracUon  der  geeigneten  Werthe  kann  man  so  die  thermo- 
elebtromotorischen  Kräfte  E  der  verschiedenen  Metalle  finden,  wenn  sie 
zwischen  Eisenstäbe  eingeschaltet  werden,  und  die  eine  Löthstelle  auf  0", 
die  andere  auf  20'*  gebracht  wird.    Dieaelben  sind  für 


Eisen -Silber 
Gold  . 
Zink  . 


.    .    26,20    Eisen-Kupfer 27,96 

.    .    26,70  Zinn 31,24 

.    .    26,96  ■  Platin 36,00 

Aus  diesen  Wertheu  lassen  sich  wiederum  die  therm  aelektromoto- 
rischen Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  und  bei  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20"  C. 
berechnen. 


AttchMatthiessen^)  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  314 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Zwei  Thermoketten ;  deren  Lötbstellen 
in  zwei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Wasser  gefüllte  Küsten 
taachten  und  durch  Kaatscliukröhren  vor  der  Berührung  mit  dem  Was- 
ser geschützt  waren,  wurden  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Richtung 
in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  nnd  aus  den 
jedesmaligen  Ausschlägen  nach  der  Bd.  I,  §.  618  mitgetheilten  Methode 
das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 
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Waren  die  Metalle  (g  nnd  h)  nicht  in  Drähten  von  gröseerer  Länge 
zu  erhalten,  so  wnrden  sie  zwiachen  zweiEäBt«n  von  Kupferblech  A  und 
B,  Fig.  76,   geklemmt,  deren  einer  A  mit  heiesem  Oel,  deren  anderer 
Pig,  70,  B  mit  kalt«m  Oel  gefüllt  war. 

Kasten  B  war  durch  eine  iso- 
lirende    Scheidewand    cd    in 
zwei     Hälften     getheilt,     an 
welche    beide    die    Leitunge- 
drahte  e  und/gelöthet  waren. 
Die    elektromotoriBche    Krafl 
dieser    Combination    ist   die- 
selbe, wie  wenn   die  Metalle  unmittelbar  an  einander  gelegt  und  ihre 
Contactstellen  auf  die  Temperatur  der  Kästen  A  und  B  gebracht  wor- 
den wären.    Das  so  gebildete  Thermoelement  wurde  wie  die  übrigen  be- 
handelt. —   Bei  krystaltisischen  Metalten  fielen  die  thermo elektromoto- 
rischen Kräfte  etwas  verschieden  aus,  je   nachdem  die  Spaltungsebenen 
der  Metalle  gegen  die  Richtung  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  stan- 
den oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  thermoelektro motorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Dann  sind  die  thermoelektromotorischen 
Kräfte  gegen  das  Silber  die  folgenden: 


WiiiinTitli  (käuflich,  gepresiter  Draht) 

Wismuth,  rein 

WiemathkryBtall  (asiai) 24,68 

Wismuthkry stall  (ärjuatoiial) 17,17 

Kobalt  Nr,  1  (gepresst)   .    .    .   ,   ; 

Kalium  (in  Röhren  gegosstm) 

Argentan  (bart) 

Nickel  (eiseohalHg) 

Kobalt  Nr.  2 

Palladium  (hart) 

Natrium  (in  Röhren  gegoBsen) 

Quecksilber  (in  Bohren  eingeBchmolMii) 

Aluminium  (AI  81,77,  Bi  2,34,  Fe  5,89) 

Magneaium 

Blei 

Ziun  (rein,  gepresBter  Draht) 

Kupfer  Nr.  1  (käuflich,  weicher  Draht) 

Kupfer  Nr.  2 0,92 

Plstiu  (käuflicher  Draht) 0,72 

Oold  (rein,  bartgezoganer  Draht) 0,S1 
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Antimon  (reiii,  geprestter  Draht) 

Silber  (rein,  hftrtgezagener  Draht) 

Gukohle 

Zink  (rein,  gepreuter  Draht) 

Kupfer  (galvanoplastiicli) 

C»diiiinm  (Blech,  rein) —      0,83 

AutlnioD  (k&nflich,  gepreuter  Draht) —      1,90 

Stroutiiuii  (gepr«Mter  Draht) 

Lithiom  (gepreuter  Draht) 

Arsen  (ein  Stück) 

Calcinm  (gepreBBter  Draht) 

Antimon  (axial) 

Antimon  (Äquatorial) 

Eother  Fboephor —      BfiO 

Antimon  (rein,  gegoeaen) —      9,87 

TeUor  .   .    :    

Baien 

Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  thermoelektromotorischeB  315 
Kräfte  swischen  verBchiedeneu  Metallen  gemeasen,  indem  je  zwei  ao  ein- 
ander gelöthete  Dr&hte  von  etva  ö  mm  Dicke  zwiBchen  die  Enden  des 
Kapferdrahtes  eines  SpiegelgalTanometers  gebracht  vnrden ,  die  BerQh- 
rongsstelleii  der  Drähte  mit  den  GalTanometerdrfthteu  anf  0"  durch  Eil 
gekühlt,  nnd  die  Löthetellen  der  Drähte  allmählich  erwärmt  wurden.  Der 
Widerstand  der  Drähte  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vemach- 
l&saigen,  so  daas  die  Aasschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräf- 
ten proportional  waren.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1"  C.  Temperatnr- 
differenz  erhaltenen  thermoelektro motorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 

2,74 


3,52 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Bemerkeuswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  uud  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist  als 
die  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 


Stahl 

(0,90) 

Silber 

(3,641 

Zink 

(3,68) 

Kupfer 

3,«1 

lim 

(4,40) 

Messing 

4,54 

NeusUber 

7,67 
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316  Auch  E.  Becquerel')  hat  die  tbermoetektromotoriBcIieii  Kräfte 

einer  Reihe  von  Metallen  quautitatiT  bestimmt.  Er  formte  bqb  denael- 
ben  Stangen  von  15  bie  30cmLfinge  und  2  bis  10  mm  IhirchmeBaer,  an 
deren  Enden  weiche  Kupferdrähte  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in 
Blechröhren  eingoechoben,  welche  in  zwei  Blecbgefässe  eingesetzt  waren, 
von  denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0*,  das  andere  auf  100*  er- 
halten wurde.  Die  Blechröhren  waren  mit  hinten  zugescbmolzenen  Glas- 
röhren ausgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Draht  verbunden  und  ibr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Pouillet  (§.  325,  Fig.  79)  ver- 
glichen, dessen  Löthstellen  auf  0  und  100°  gebracht  wurden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  Daniell'- 
Bchen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  amalgamirt«6 
Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektro motorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


+  0,03965     D 

+  0,00U1 

+  0,000850  —  674 

4-  0,000033 

-1-  0,000026 

—  0,000112 

—  0,0001*7 

—  0,000187 

Zinn 

Palladiumdraht 

—  0,000820 

—  0,001830 

—  0,003909 

317  Die  Tergleichung  der  thermoelektromotorischen  Kraft  anderer  Tber- 

moelemente  mit  der  eines  constanten  Hjdroelementes  ergiebt  folgende 
Werthe: 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell'schen  Elemen- 
tes gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes 
Wismuth-Kupfer  bei  lOO»  Temperaturdifferenz  der  Löihstellen 

')  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  [i]  8,  p.  416,  1864*. 
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Nach  Wheatetone =0,00106 

Nach  F.  E.  Neumann " =0,00390 

Nach  J.  Regn&nld =0,00286 

Nach  E.  Becqnerei  (1-  0.  §■  293) =0,00391 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wol- 

laston'aohen  Elementes  nach  Ponillet ^  0,00105 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kapfer-Neosil- 

ber  ist  bei  100"  Temperatnrdifferenz  der  Ldthstetlen 

gegeo  die  des  Daniell'schen  Elementes  nach  Wild  .    =::  0,00111 

Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen-Neaailber- 

elementes  bei  10  bis  IS"  Temperatnrdifferenz  derLöth- 

steUen  nach  R.  Eohlransch =0,00015 

Die  Bestimmnng  von  WhBatstone*)  geschah  dorcb  Yergleichnng 
der  Thermokette  mit  einer  Kette  von  Kapfer,  Kupfervitriol,  Zinkamal- 
gam, indem  jedesmal  bei  Einschaltang  der  Ketten  in  den  Schliessongs- 
kreis  des  Galvanometere  durch  Einstellung  des  Rheostaten  derAusacblag 
der  Galvanometemadel  von  10"  auf  5"  redncirt  wurde.  —  Ponillet*) 
bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollaaton'schen  Kette  und  redu- 
eirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einsohalttmg  von  Platindraht 
ebenso  weit,  wie  die  Intensität  des  Stromes  eines  Kupfer -Wismuth- 
Elementes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt  wor- 
den. —  Begnanld  verglich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermo- 
elementes mit  der  desDaniell'BchenEtementes  vermittelst  seiner  Thl.I, 
§.  625  bescluiebenen  Kethode.  —  Nenmann')  verglich  die  elektro- 
motorisohe  Kraft  seiner  Ketten  .vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmnng 
elektromotorischer  Kräfte  (Thl.  I,  §.  6S7).  —  Wild*)  besümmte  die 
elektromotorische  Kraft  nach  der  Poggeudorfrsohen  Compeneations- 
methode.  —  Koblrausch')  benutzte  hierzu  das  elektroskopische  Ver- 
halten der  Ketten. 

Die  LegiruDgen  der  Uetalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  318 
in  die  thermoelektrisohe  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merk- 
würdige Verhalten,  daes  sie  häufig  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
ans  denen  sie  zusammengesetzt  sind.  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
(eine  Legimng  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als 
Zink  und  Kupfer,  und  Neusilber  (eine  Legimng  von  Nickel,  Kupfer,  Zink) 
viel  negativer  als  seine  drei  Bestandtheile. 

Nach  Seebeck*)  nehmen  einige  Wismutb-  und  Antimonlegirungen 
die  folgende  Stellung  ein  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstbeile) : 


')  Wboi . .  _,  . 

■}  Pouillet,  EUmeoB  de  Fh^Bique  [3]  1, 
1837*;  Pogg.  Ann.  42,  p.  297*.  —  »)  F.  E.  N 
TiertaljahrMchrift  2,  p.  831',  —  *)  Wild, 
»1  Kohlranach,  Pogg.  Ann.  82,  p.  418,  1852*.  —  ^  Seebeek,  Pogg.  Ann. 

6,  p.   148,  1S2S*. 
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"Wiamuth,  Niokel, 

3  ^ismuth,  1  Antimon,  Zinn, 

3  WismuÜi,  1  Zink,  1  Wismuth,  3  Zink  oder  Blei, 
3  Wiamuth,  1  Kupfer,  Platin, 

1  Wismuth,  1  Kupfer,  1  Wismuth,  3  Zinn, 
1  Wiamuth,  3  Kupfer,  Kupfer, 

1  Wiamnth,  1  Blei,  Stahl, 

Silber,  Stabeisen, 

1  Wismutb,  1  Zinn,  3  Wiamnth,  1  Zinn, 

Zink,  1  Wismnth,  3  Antimon, 

3  Wismutb,  1  Blei,  1  Antimon,  3  Zink, 
1  Wiamuth,  1  Antimon,  Antimon, 

3  Antimon  mit  1  Kupfer,  Blei  oder    1  bis  3  Antimon,  I  Zink. 

1  Antimon  mit  3  Knpfer,  Blei  oder 

)  Nach  einer  ausführlichen  Unterauchung  von  Rollmann')  ist  die 

Stellting  einiger  Legimngen  in  der  thermoelektriachen  Reihe  die  folgende : 

Zinn-Wismathlegirnngen: 

IWooZbis     XW4Z  zwisohen  Zinn  nnd  Knpfer, 
1W2Z„      IWlZ        „        Zink  and  Eisen, 

2W1Z„  4W1Z         „         Eisen  und  Antimon, 

8W  IZ    „  12^  IZ  unter  Aqtimon. 

Die  poaitiTste  Legirnng  ist  14'i/ijW  1  Z,  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung BiiSn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legimngen  wieder  nega- 
tivec,  so  dasB  die  Legirungen 

16  W  1 Z  bis  32  W  1 Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1 Z  zwischen  Antimon  und  Eisen, 
128  W  IZ  zwischen  Platin  und  Neusilber 
stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  bei  einem  bestimmten 
Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismnthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektriachen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wiamuth-Zinn* 
legimngen.  Diese  Wendepunkt«  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellnng 
durch  das  Zeichen  '    ■  angegeben : 


']  Bollmann,  Fogg.  Ann.  83,  p.  77;  84,  p.  275,  1851*   und   89,  p.  90, 

3*. 
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—  Wismnth,  NeuBdlber,  Zinn,  IW  64B1  bis  IW  4B1, — ,1W  3B1  bis 
1W2B1,---*2W  3B1,  Kupfer,  Zink,  IWlBlbia  3W2B1, — ,2W 
IBI  bis  4W  IBl,  Zink,  Kupfer,  8W  IBl,  Zinn,  Platin,  16W  IBI, 

.Neusilber. 
AehulioheUmkehmngen  zeigen  anch  die  An  timonbleilegirnugen: 

—  Zinn,  lA  16B1,  Kupfer,  1 A  8B1,  Silber,  Zink,  1 A  4BI  bis  1 A 
1  Bi, — ,  2  A  1  Bl  bis  3  A  1  Bl,'~*4  A  1  Bl  bis  16  A  1  Bl,  Eisen, 

32  A  1  Bl 
Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwisclien  Kupfer  und  Zinn : 
Kupfer,  l  Z  4  Bl  bis  4  Z  1  Bl, ._  1 Z  64  Bl  bis  1 Z  8  Bl,  Kupfer. 
Die  Antimonzinnlegirungen  ordnen  sich  wie  folgt: 
+  Antimon,  Eisen,  8A  IZ  bis  1 A  2Z,  Zink,  Silber,  I A  4Z,  Kupfer, 
lA  8Z  bis  lA  32 Z,  Zinn. 
Die  Antimonwismuthlegirnngen  haben  zumTfaeil  die  Eigen- 
thOmlichkeit,  jenseits  des  WiamnÜia  zn  stehen,  wie  folgt: 
+  Antimon,  16  A  1  W  bis  4  A  1  W,  Eisen,  2  A  1  W,  Zink  . . .  Nensilber, 
1  A  1 W  bis  1  A  4  W,  Wismnth,   1  A  8  W  bis  1  A  32  W,  ^,  1  A  64  W. 
Wiamnth. 
Die  negativste  Stellung  aoU  nach  E.  Beoqiierel')  die  Legirung 
9Aeq.  Wismuth  und  1  Aeq.  Antimon  (etwa  1  A  lOW)  haben  (siehe  den 
folgenden  Paragraphen). 

Die  AntimODziaklegirnngen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jen- 
seits des  Antimons: 

—  Zink,  oeZ  lA  bis  2Z  lA,  Eisen,  IZ  1  A,  Antimon,  IZ  2A'— ^IZ 

2  A  bis  1  Z  8  A. 
Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becquerel  (1.  c.)  auch  die  Anti- 
mon-Cftdminm-Legirungen. 

Die  Wismnth -Zink-Legirungen   stehen   alle   zwischen   Wia- 
mntb  nnd  Zink: 

-f-Zink,  16 Zk  1  W.Silber,  8Zk  IW,  4Zk  1  W,  Kupfer,  2ZklW,  Blei, 

Platin,  1  Zk  1  W,  Neusilber,  1  Zk  2  W  bis  1  Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Ziak-Zinn-Legirnngen  atehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

+  Zink,  SUher,  I28Zk  1  Zu  bis  4Zk  IZn,  Kupfer,  2Zk  IZn,  Kohle, 

1  Zk  1  Zn  bU  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

+  Zink,  8Zk  1  Quecksilber  bis  3  Zk  1  Q,  Silber,  2Zk  1  Q  bis  1  Zk  1  Q, 

Kupfer,  Quecksilber. 

el.   Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [4]  8,   p.  408  u.  f.,  186«*; 

139,  isee*. 

17* 
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Die  Wiamnthamalgame  etehen,  entsprechend  den  Beobachtun- 
gen von  Seebeck,  zwischen  Wianrnth  nnd  Quecksilber.  —  Hit  Er- 
höhung der  Temperatur  indem  die  Leginmgen  oft  ihre  Stellung  in  der 
thermoelektrisohen  Reibe.  Aach  ist  dieselbe  wesentlich  von  der  Lage- 
rung der  Erystalle  in  den  mehr  oder  weniger  kiystallinischen  Legirun- 
gen  bedingt. 

320  Nach  Uatthieasen')  ist  die  thermoelektromotoriBofae  Krafl  von 

reinem,- hartgezogenem  Silber  gegen  die  Legirungen 

32  Wismuth  1  Antimon  (gegossen)    29,06 

12  Wismuth  1  Zinn 13,67 

2  Wismuth  1  Zink 22,70, 

wenn  die  Kraft  zwischen  Silber  nnd  Kupfer  gleich  Eins  ist. 

£.  Becqnerel  bat  die  tbermoelektromotoriscben  Kräfte  einer 
Reibe  von  Legirungen  gegen  Kupfer  bei  den  Temperaturen  0  and  100* 
der  Lötbatellen  in  gleicherweise  bestimmt,  wie  die  der  Hetalle  (§.316). 
Die  elektromotorische  Kraft  des  Baniell'schen  Elementes  ist  gleich 
Eins  gesetzt 


Neunlber     

2  Oewichtsthejle  Antimon      1  Oadminm 

80e  GewichtsUieUe  Antimon  698  Cadroinm') 

1  Qenicbtathell    Antimon      1  Cadmium 

1  Oewicbtstheil    Antimon       1  Oadminm 

')  Qleiche  Aequi-ralenta. 

S  Antimon      1  Zink  (d) 

3  Antimon       1  Zink  (bt,  aber  d) 

2  Antimon       1  Zink  (br) 

eofl  Antimon  406  Zink  >)  (br) 

I  Antimon      1  Zink  (sehr  d) 

1  Antimon      2  Zink  (sehr  d) 

20  Antimon      2  Zink  2  Eisen  (sehr  br) 

14  Antimon      b  Zink  1  Eiien  (damlicb  d) 

806  Antimon  40S  Zink  121  Wismuth^  (ü) 

')  Gleiche  Aeqnivalente,  Bchmelzpnnkt  520  bis  biS". 
4B6«.  — 


—  0,00128 

-\-  0,OOB22 

0,02141 

0,01967 

0,00032 


-|-  0,00302 
0,00502 
0,00661 
0,00902 
0,00277 
0,00021 
0,00869 
0,00434 
0,00775 
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4  Anlimoa 

2  Cadmiom 

l  Zink  {mihi  br) 

+  0,01380 

SO«  Aiitim<m  69«  Oadmiom 

50  Wianuth')  (d) 

0,01300 

4  Antimon 

a  Cadmium 

1  Zink  1  Blei  (2damlioh  bt)  .    .    . 

0,00731 

4  Antimon 

1  Zink  1  Zinn  (ziemlich  ä)  .   .  . 

0,00452 

2  Antimon 

0  Cadminm 

1  Zink  1  Zinn  (aamljch  d)  .   .   . 

0,00423 

0.00345 
0,00141 

A  n^^Tnnn 

0,00114 

0,00100 

4  Antimon 

1  Eiwm  (sohr  hart  und  xdmielzbar) 

0,00041 

S  Antimon 

1  Mtgnetiom 

0,00031 

0,00014 

1)  SclunelspDukt  425  bis  430C. 


Knpfer 

Wiimnth 

t  Wionath  1  Antimon 

4  Winnath  1  AntimoD 

8  Wisnatb  I  Antimon 

10  Wiimath  1  Antimon  >)  .   .   .   . 
13  Viunntfa  I  Antimon 

3  Wiimuth  t  Zinn 

10  Viimnth  1  Sälen 

I!  Wismnth  1  Zink 

13  Wiimath  1  Arsen 

1  Wiimath  1  Scbwefelfficmnth  . 


286  bil  3070. 


-  0,00391 
0,00285 
0,00463 
0,00573 
0,00620 
0,00606 

-  0,00074 

-  0,00211 
0,00273 
0,00422 
0,00619 


Die  BnchBtaben  br  und  d  in  der  Tabelle  bezeichnea ,  daas  die  ver- 
wendetm  Legirangeii~brüchig  oder  dauerhaft  riind. 

Namentlich  wird  olao  die  (positiTe)  thermoelektriBche  Kraft  deaAuti- 
mooi  gegen  das  Kupfer  durch  Zuaatz  anderer  Metalle  stark  erhöht,  z.  B. 
ianh  ein  gleiches  Äequivalent  Zink  bie  auf  das  6,1  fache,  durch  Zusatz 
ICD  Cadminin  and  'Wismuth' bis  anf  das  9-  bis  10  fache.  Die  negative 
Utermoelektromotorische  Kraft  des  Wismutha  wird  weniger  verändert; 
n  darch  Znsatz  Ton  Via  Antimon  bis  auf  das  1,6  fache. 

Besondere  bemerkenswerlh  ist  femer  die  thermoelektriBobe  Stellang  3 
noiger  Scbwefel-  und  Arsenmetalle  und  einigör  Oxyde. 
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So  fand  ecbon  Camming  (1.  c.  §.  309),  dasa  Schwefelkupfer  stark 
negativ  ist  Hankel  (ibid.)  stellte  folgende  Reihe  aof:  —  Kupferkies, 
WeiBBgOlden ,  Arsenikkies,  Bleiglanz,  Eisenglanz,  Pyrolnsit,  Magneteisen, 
Kalium,  Natrium,  Wismuth  a.  b.  f.  — 

Einige  Bestimmungen  der  tbermoelektromotorischen  Kräfte  der  mit 
diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden : 

Ein  Fyrolusitstab,  welcher  an  beiden  Enden  mit  Platindrabt  um- 
wickelt war,  ergab  nach   Bansen')  beim  starken  Erhitzen  des  einen 
Endes  in  einer  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  *%g  D. 
Eine  Enpferkiesplatte  von  40mm  Breite,  70mm  L&nge  und 
7  mm  Dicke,  Fig.  77,  auf  welche  im  Abstand  von  36  mm  sweiJplatinpUt- 
tirte  Eupferfassangen  geschoben  waren,  von 
^'  denen  die  eine  durch  einen  seitlichen  Fort- 

satz von  9  mm  Durchmesser  mittelst  einer 
Gaslampe  über  die  Temperatur  des  schmel- 
zenden Zinns  hinaus  erwärmt  war,  v&hrend 
die    andere    in    Wasser   abgekählt    wurde, 
zeigte  durch  Vergleichnng  mit  einer  Da* 
ni  eil 'scheu  Kette  Deine  elektromotorische 
Kraft  von  Vio  D.  —  Der  geschmolzene 
Kupferkies  steht  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  weit  unter  Wismuth. 
Anch  andere  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle  zeichnen  sich  durch 
ihre  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  aus.    So  ist  Schwefel- 
wismnth,  mit  dem  mau  seiner Sprfldigkeit  wegen  metallisches  Wismnth 
zusammenschmelzen  kann,  noch  negativer  als  Wismuth.     Die  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Schwefel  wismuth- Wismuth  ist  nach  E.  Becque- 
rel  (siehe  den  vorigen  Paragraphen)  mehr  als  1,5  so  gross,  als  die  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Wismuth-Kupfer. 

322  Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  nimmt 

Halbschwefelkupfer  ein. 

Schon  Becquerel*)  hatte  im  Jahre  1827  bemerkt,  dass  Knpfer- 
dräht«,  welche  mit  Schwefelknpferflberzogeo  waren,  sehr  bedeutend  gegen 
anderes  Kupfer  thermoelektromotorieoh  wirkten.  Der  Strom  eines  ein- 
zelnen Elementes  dieser  Art  vermochte  bei  einer  Temperaturerhöhung  von 
200  bis  300*  Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd  u.  s.  t  zu  zersetzen. 

Das  Halbschwefelkupfer  ist  äusserst  positiv,  wenn  es  ein  wenig  aber 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen  wird,  so 
dass  die  erstarrten  Stacke  eine  faserige  Structur  zeigen.  Es  steht  dabei 
nur  unter  Tellur.  —  Ein  Element  Halbschwefelkupfer-Kupfer,  dessen 
Contactstellen  auf  0  und  lOO^C.  erhalten  werden,  hat  eine  zehnmal  so 

-  *)  £.  Becq.nerel,  Ann. 
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grosM  thenuoelBktromotoFiBohe  Kraft  wie  ein  WigmnthkDpferelement  bei 
gleicher  Temperaturdifferenz  der  Lathatellen.  Hat  die  eine  Coutactetelld 
die  Temperatur  von  25  bie  2S'>,  die  andere  die  dea  schmelzenden  Bleies 
(330"),  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  etwa  0,06  bis 
0,07  von  der  des  Daniell'achen. 

E.  BflcqnereP)  hat  tbermoelektrisohe  Elemente  aus  Platten  tod 
Sohwefelkupfer  TOn  19  bis  20mmBreite,  11  bis  12  mm  Dicke,  8  bis  12cm 
Länge  hergestellt,    an    deren    beide  Enden,    Fig.  78,    Neosilberdräbte 
Fig.  78. 


Yermittelst  NeusÜberblechen  angeschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 
sich  in  der  freien  Luft  befindet,  «fibrend  das  andere  einen  seiüicben 
Forteats  al>  trigt,  nnt«r  welchem  eine  Qasüamme  brennt.  Leider  leitet  das 
Halbechwefelknpfer  ziemlich  schlecht,  bo  däss  dadurch  die  Intensität  der 
Strfime  sehr  geschwächt  wird.  Wird  das  Schwefelmetall  wiederholt  ge- 
schmolzen und  erstarrt  darauf  in  homogenen  llaesen,  so  ist  es  analog 
dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  Werden  solche  Kas- 
sen aber  bei  Dunkelrothglnth  einige  Stunden  hindurch  angelassen ,  so 
erlangen  sie  eine  constante,  etark  positive  elektromotorische  Kraft.  — 
Die  SchwefelTerbindongen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  Eisen,  zeigen  keine 
hervorragende  Stellung. 

Nach  Stefan^  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  3 
elemeote  im  Vergleich  sn  der  der  Daniell'schen  Kette  D: 

Buttriger  Kopferkies-Enpfer 0,0385 

Compacter        „  „  0,1111 

Pyrolusit  „  „  0,0769 

Kupfei-  kirstaUisirter  Kobaltkies  ....  0,0385 

Eömiger  Kobaltkies -Kupfer 0,0128 

Kupfer -Schwefelkies 0,0637 


')  E.  BaoqoerBl,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phj».  [4]  8,  p.419,  1866*;  Compl. 
nnd.  81,  p.  1*6,  1885*.  —  »)  Stefan,  Wlen.Ber.  1865,  Mr.»;  Pogg.  Ann.  124, 
p.  «S3,  1865*. 
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264  Widerataad  der  Thermoelemente. 

Enpfer-Bnntkapferera 0,0716 

BleiBchweif-Kopfer .   . 0,1111—0,1020 

Bleiglans-Knpfer 0,1020 

Die  Mineralien  wardeo  auf  das  Ende  eines  KnpfentreifenB  und  dar- 
aof  ein  Drabt  gelegt,  das  Gänse  mittebt  einer  Zwinge  znaammengedrackt 
und  der  KnpferBtreifen  erwftrmt  Die  StrSme  wurden  an  einem  Galva- 
nometer von  groseem  Wideratand  gemeiBen.  Bemerkenswe^h  ist  neben 
der  groBflen  thermoelektromotorisohen  Kraft  von  Bleiglanz  gegen  Kupfer 
daa  entgegengeeetate  Verhalten  des  krTStollisirten  und  körnigen  Kobalt- 
kieses gegen  Kupfer.  Aebnlioh  verhalten  sieh  einzelne  Bleiglanzstücke  ^). 
(Siehe  auch  das  Gapitel  ThennoelektricitAt  der  Erystalle.) 

334  Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes 

bietet  durch  die  thermoelektriaohe  Erw&rmung  und  Erkaltung  seiner 
#  Löthstellen  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schwierigkrä- 
ten.  Die  dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intenütilt  i  des  . 
hindnrchgelüteten  Stromes  proportional ,  also-  etwa  gleich  ki  (a.  w.  n.). 
Ist  daher  die  elektromotorische  Kraft  des  hindurohgeleiteten  Stromes  E, 
der  Widerstand  in-  und  auBserbalb  der  Thermokette  B  und  L,  so  ist 

oder   i  = 


B-\-L  It  +  {L  +  ky 

so  daas  man  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensit&ten  t  nach  der 
Ohm'schen  Methode  der  Widerstandsbe Stimmung  den  gesuchten  Wider- 
stand L  immer  am  den  oonstanten  Werth  t  xa  gross  findet.  Ein  ganz 
gleicher  Fehler  ergiebt  sieh  bei  Anwendung  der  Wheatatone'schen 


Q  Mineralien  hat  auch  flight  (PhiLMag.  [4]  30, 
p.  337,  1885*)' auf  ibr  thermoelektriacties  Verhalten  untersucht.  Wegen  muigel- 
hafter  Temper» torbeatimm nng  haben  dletetbeo  keine  bewindere  Bedsatong-.  Nega- 
tiver aleWiamutb  erweiaen  sich  aasser  den  ichon  erwilhnten  Stoffen  namentlicli 
Zimutain,  Aneneiian,  TellurwisiDuth,  Pechblende,  Pailomelati,  Selenhlei,  Eäma- 
tit;  potitiver  aia  Antimon,  B<diwefeleiien  (g;esohmolKen),  Qraphit  u.  «.  f.  Kaoh 
Bohrauf  und  Dana  (Abh.  d.  Wien.  Akad.  [2]  69,  p.  US,  1874*;  Sillim.  J.[3] 
'  8,  p.255,  1875*)  sind  H.A.  a)  die  Verbindungen  von  Bi,  Co,  Ni,  Pb  meiat  elek- 
tronegativ  g^en  Kupferdraht,  b)  Zusatz  von  Antimon  vermindert,  von  Tellor 
vermehrt  die  Negativitftt,  c)  Anenida  von  Eisen  sind  negativ,  die  Bolflde  posi-. 
tiv.  Tetiadjmit,  Qlankodot,  Miipickal,  Bknttentdit  können  positiv  und  negativ 
■ein  I  ohne  hemifidrlacb  eu  sein.  Die  angeschliffenen  oder  natürlichen  hemiS- 
drlichen  Flächen  haben  auf  das  Verhalten  t.  B.  bei  Chälkopyrit  nnd  Tetrae- 
drit  wenig  EinSusa  Bei  Kobaltit  waren  242  OctaMer  (apecif.  Gew.  >6,3)  nega- 
tiv, 49  Chiben  (specit  Qew.  <  6,1)  poritiv,  32  Pyritoeder  (specif.  Qew.  >  6,5) 
pofitiv,  20  negativ,  Combinatiunen  aller  drei  115  negativ,  2b  positiv.  Homogene 
FjTite  waren  tatt  alle  podtiv,  wenn  ihr  «pedf.  Oew.  etwa  4,87  bis  5,0  war, 
negativ,  wenn  es  5,0  bis  5,2  war.  Nach  Qroth  (Pogg.  Ann.  152,  p.  249,  1874*) 
sind  die  Krystalle  von  Speiikobalt  der  Mehrzahl  uaä  thermoelektriBch  negativ 
gegen  Eupfbr,  znm  Thell  aber  positiv.  Dieses  übereinstimmende  Verhalten  mit 
dem  Biienkies  nnd  Kobaltglanz  lässt  voraussehen,  dass  alle  drei  Körper  analog 
*-*  sind  (FeB,;  [Co,rB]  [AsS],  und  (Co, Ni,  Fe]  As,). 
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Brücke^).  Man  kann  denselben  vermeiden,  wenn  man  naoh  Beetz*)  den 
durch  die  ThermoBänle  und  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur  momen- 
tan durch  einen  Hebel  sclüieBBt  und  gleich  darauf  die  Verbindung  mit 
dem  Galvanometer  durch  wseD  «weiten  Hebel  onterbricht,  eo  dase  die 
Stromintensitftt  durch  den  ersten  AuBHchlag  der  Kadel  (oder  des  Magnet- 
Epiegela)  des  Galvanomaters  gemessen  wird.  An  einer  769  paarigen  Neu- 
dlbereiBensinle  von  R.  Eohlransch  (§.  330),  die  ein  wenig  abgeändert 
war,  fand  x.  B.  Beets  in  dieser  Art  L  =  86,722,  Je  ^  0,129,  an  iwei 
Theilen  derselben  von  420  und  349  Elementen  L  resp.  =  19,621  und 
17,026,  h  =  0,068  und  0,057.  Auf  die  Resultate  von  K.  Eohlransch 
selbst  haben  diese  Abweiohongen  sehr  wenig  Eisflass. 

IHe  Thermoelemente  sind  geeignet,  Ströme  von  sehr  constanter  Inten-  325 
■it&t  SU  liefern,  da  man  ihre  Löthstellen  leicht  durch  schmelzendes  Eis 
tmd  kochendes  Wasser  dauernd  auf  0"  und  100**  erbalten  kann.  —  Des- 
halb hat  nch  schon  Ohm  derselben  zur  experimentellen  BegrOndtmg  sei- 
nes Gesetzes  bedient.  —  Eine  Form  dieser  Element« ,  mit  der  man  be- 
quem conatsnte  Ströme  erhalten  kann,  ist  von  Pouillet')  angegeben 
worden. 

Ein  rniSrmiger  BOgel  a  von  Wismnth,  Fig.  79,  welcher  auf  einem 
Stativ  befestjgt  ist,  tanoht  mit  seinen  beiden  Enden   in  swei  Blech- 
Fjg.  79.  cylinder.     In  dem  einen  derselben 

wird  Wasser  beständig  im  Sieden 
erhalten ;  der  andere  wird  mit 
schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die 
verticalen  Enden  des  Bügels  a  sind 
zwei  Drähte  von  Kupfer  gelöthet, 
welche  mit  den  LeitnngBdrähten  des 
SchlleBBungskrelBes  verbunden  wer- 
den, durch  welchen  man  den  Thermo- 
strom leiten  will.  Der  Bügel  und 
die  Drähte  sind  gut  laokirt 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente 

i  hat  Pouillet  die  Data  des  0hm'- 

Bchen  Gesetzes  unter  Einschaltung 

verschieden  langer  und  dicker  Drähte 

in  den  SchlieaBungskreis  wiederholt  bestätigt  DieVersache  geben  indess 

nach  den  Bd.  I,  §.  344  citirten  Experimenten  von  Ohm  keine  neneu  Re- 

Btütate,  weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher  erwähnt  haben. 


1)  Denelbe  fehler  wird  bei  einer  Metboda  von  Holland  (Compt.  rend.  84, 
p.  1026,  1B77*)  gemacht,  welche  principiell  mit  der  ersten  Whaa tBtone'ichen 
Hothode  (Bd.  I,  g.  6S2j  z naammen rollt ,  nur  dou  der  Brückendraht  nicht  den 
gleichen Widentand  wie  daa  Öalvanometer  hat.  —  ')  Beetz,  Poeg-  Ann.  129, 
p.   MO,  I866'.  —  *}  Ponillet,  Trait*  de  Phye.  3.  Mit.  3,  p.  SlbK 


266  ThermoBäulen. 

i  Bei    der   geringeD    elektromotomchen    Kraft    der  ThermoelemeDte 

erbält  man  nur  in  SchlieBBungskreisen ,  welche  dem  Strom  sehr  kleiue 
Widerstände  darbieten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist  gegen 
den  der  flbrigen,  in  die  SchliesBong  eingefilhrten  Edrper,  so  kann  man 
die  Inteneit&t  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermoele- 
mente znr  Säule  susammensetzt  ^). 

Um  eine  solche  „ThermoBäule"  herzustellen,  lötbet  man  eine  An- 
zahl parallel  liegender  Wismuth-  und  Antimonstäbe  von  etwa  6  cm  Länge 
and  einem  QnerBchnitt  von  1  cm  Breite  und  V«  c°^  Dicke  mit  ihren  ab- 
wechselnden Enden  aneinander,  wie  in  Fig.  80,  in  welcher  die  Wismath- 
stäbe  hell,  die  Antimonstäbe  dnnkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt  sine 
Fig.  BO. 


solche  Säule  in  einem  Holzring  und  verlöthet  die  Enden  derselben  mit 
zwei  Klemmschrauben,  in  welche  man  die  Leitungsdrähte  einfllgt.  — 
Erwärmt  man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Säule  hin  liegenden  Löth- 
stellen  dnrch  ein  vorgelegtes  heisses  Blech  oder  einen  gegengestellten 
Kasten  voll  kochenden  Wassers  tmd  kühlt  die  andere  Seite  durch  einen 
eben  solchen  Kasten  voll  Eiswasser  ab,  wobei  man  die  Flächen  der  Säule 
mit  dünnem  Papier  bedeckt,  so  addireu  sich  die  in  den  einzelnen  Elemen- 
ten erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  derselben  Weise,  wie  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  Säule  Terbunde- 
ner,  mit  Flässigkeiten  erregter  Elemente.  —  Wegen  der  hohen  Stellang 
einzelner  Legirangen    in   der   thermoelektrischen  Reihe    schlägt  Roll- 


>)  Die  ersten  Thermosänlen  v 
t  de  Ph;a.  22,  p.3T5*;  de  la  B 
823- ;  Soliweigg.  J.  41,  p.  *8'. 
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mann^)  vor,  St&be  von LegimngeD  ane  1  Gewthl.ZiunuDd  liVrC^eirthlii. 
Wismuth  and  aus  1  Gevthl.  Antimon  und  32  Oewtbb).  Wigmuth  zur 
ConBtmotiou  von  Tbermosänleu  zu  verwenden ;  um  bo  mehr,  als  die 
Leginingen  sicli  leichter  in  Platten  gtessen  und  in  Stäbchen  zersägen 
lassen,  als  Wisrnnth  und  Antimon  selbst.  —  E.  Becquerel')  empfiehlt 
dagegen,  die  Thermoelemente  ans  der  Legining  von  lOOevthln.  Wismuth 
und  1  Gewthl.  Antimon  und  der  Legimng  aua  606  Oewthln.  Antimon 
und  696  Gewthln.  Cadminm,  der  man  Viv  ^^b  Gevicbtes  an  Wismuth') 
lugeeetzt  hat,  zu  oombiniren;  ihre  elektromotorisohe  Kraft  ist  6-  bis  8  mal 
grösser,  als  die  der  einfachen  Wismntb-Antimonelemente. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove*) 
angegeben.  Auf  einen  Halhcylinder  von  Glag,  der  einen  Lftngsh&lfte 
einer  GlasrOhre,  werden  neben  einander  Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-) 
Drähte  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd  an  einander  gelöthet  sind.  Die 
beiden  Kanten  des  Halbcflinders,  an  welchen  neben  einander  die  Löth- 
stellen  der  SSnle  liegen,  tauchen  in  Tröge,  die  mit  Eis  oder  kaltem  Oel 
and  mit  heissem  Oel  gefüllt  sind.  An  die  freien  Enden  des  ersten  Elsen- 
nnd  des  loteten  Platindrahtes  sind  Klemmschrauben  befestigt.  Man  kann 
auch  an  verschiedenen  anderen  St^en  dieser  Säule  Klemmschrauben  an- 
bringen und  80  eine  beliebige  Anzahl  Elemente  in  den  Sohliessungskreis 
einfügen. 

Aehnlioh  ist  auch  die  von  J.  Regnauld  aus  Wismuth-  und  Kupfer- 
ttäben  zusammengesetzte  Thermosäule  (Bd.  I,  §.  625)  oonstruirt '>). 

Neuerdings  hat  man  vielfach  die  bedeutenden  thermoelektromoto-  327 
Tischen  Kräfte  zwischen  noch  anderen  Legirungen  und  auch  der  Halb- 
schwefelknpfer-Neusilberelemente  von  E.Becquerel  nutzbar  zu  machen 
gesacht. 

So  hat  Markus")  sehr  kräftige  Thermosäulen  aus  Elementen  con- 
struirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus  10  Gowthln.  Kupfer,  6  Zink, 
6  Nickel  (1  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  das  nega- 
tive Metall  aus  12  GewthlD.  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth  (öfter  umge- 
Bchmolzen)  oder  Argentan;  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewtbln. 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  ans  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink  oder 
Neusilber  besteht.  Dos  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  120O''G.,  das 
negative  bei  600".  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  TemperatnrdifTerenz  etwa  Vis  ^^ 


>)  Bollmann,  Ding).  J.  139,  p.  422,  IBb«'.  —  »)  E.  Becqnerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  432,  laas*.  —  ')  Han  ichniUzt  erst  das  Antimon 
unter  einer  Eohlsuichioht,  setzt  dann  die  anderen  Hatslle  zu  und  giesst  gleich 
nach  dem  Bobmelzen.  Die  erhaltenen  Stangen  werden  in  einem  Oelbad  bis  auf 
etwa  180"  erwärmt  und  dann  abgekühlt.  —  *)  Dove,  Pogg.  Ann.  44,  p.  582, 
1838*.  —  ') Aehnliche OonsU-uotionen  sind  von  Botto,  Bibl.  univ.  51,  p.  337*; 
Pogg.  Ann.  28,  p.  233,  1833*  u.  Watkins,  Fliü.  Hag.  12,  p.  451,  1B38'  an- 
gewendet worden.  —  ')  Markus,  Wien,  Ber.  [2)  51,  p.280,  I86&*i  Pogg.  Ann. 
124,  p.  020,  1865*. 


ilzüdcyGoOglC 
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Die  Fig.  81  abgebildete  Säule  von  Msrkns  besteht  aus  einer  An- 
sah! Neusilberstreifen  von  18mm  Breite,  18cm  Länge  und  2mm  Dicke, 
die  in  schräger  Lage  eu  beiden  Seiten  eines  flachen  Eisenatabes  a  b, 
Fig.  81,  befestigt  sind.  Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  der 
Eisenpl&tte  und  die  EisenpUtte  haben  hierza  Löcher,  die  mit  kleinen 
Fig.  81. 


p-     g2  Thoncylindem  ausgefällt  sind.  Schrauben  gehen  durch 

dieselben  hindurch  und  sind  in  die  auf  der  anderen 
Seite  der  Eiaenplstte  liegenden  Neusilberstreifen  ein- 
gesohraubt.  Eine  Glimmerplatte  verhindert  die  Berüh- 
rung der  Scbranbenköpfe  mit  den  Streifen  der  rechten 
Seite.^  Die    NeuBilberatreifen    sind    aberdies    durch 
zwisc^engelegte  Glimmerplatten  von  der  Eisenplatte 
isolirt.   Sie  sind  durch  schräge  Streifen  des  negativen 
Metalls  (12  Antimon,  5  Zink)  abwechselnd  mit  ein^ 
ander  verbunden.     Die    letzteren  sind  wegen  ihrer 
Bohlechteren  Leitnngsföhigkeit  25  mm  dick  und  15,5  cm  lang.    Der  leiste 
negative  Streifen  der  einen  Seite,  welcher  firei  bleibt,  ist  durch  einen 
Eupferdrabt  mit  dem  ebenfalls  freien  unteren  Ende  des  entsprechenden 
Neusilberstreifens  der  anderen  Seite  verbunden.    Der  vorderste  Neusilber- 
streifen der  rechten  Seite  und  der  vorderste  Streifen  des  negativen  Me- 
talls  der   linken  Seite   tragen  Klemmschrauben   zur  Vermittelune  der 
Leitung. 

Die  unteren  Enden  der  Metallstäbe  sind  auf  zwei  Streifen  von  Eaut- 
Bchukmasse  geschraubt  und  in  Kästen  von  kaltem  Wasser  eingesenkt  Die 
an  der  Eisenplatte  angeschraubten  Enden  der  Streifen  werden  dagegen 
durch  einen  langen,  mit  Drahtnetz  versehenen  Gasbreuuer,  Fig.  83,  erhitzt. 
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Bei  zweiSänlen  von  je  20  Elementen  fand  J.  Müller^)  die  elektromoto- 
rische Kraft  nach  der  Ohm'aclien  Methode  etwa  gleich  der  einea  Da- 
niell'schen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  his  70  Jacobi'- 
ache  Einheiten  (circa  36  Q.-E.  oder  Ohm). 

Die  ThermoB&nlen  tou  Noe,  Fig.  Si,  bestehen  bqb  Stäbchen  m  von  S 
7  mm  Dicke  and  27  mm  Länge  aas  einer  stark  positiven  Legimng  von 


62,5  Froc.  Antimon  nnd  36,5  Proc.  Zink,  welche  im  Ereiae  herum  auf  einem 
möge  Ton  Ebonit  befeertigt  Bind  und  nach  innen  Heizatifte  h  tragen,  kurze 
Fortefttze,  auf  welche  HfllBen  von  Kupferblech  oder  besser  haltbarere,  aus 
Platinblech  gebogene  Röhrchen*)  geschoben  sind,  die  gegen  den  Kittel- 
pankt  convergiren,  wo  sie  ein  kreisruDdee  Glimmerblatt  9  berühren.  Das- 
selbe dient  dazu ,  eine  untergestellte  Oaeflamme  möglichst  gleichförmig 
anf  die  Heizstifte  zu  leiten.  Neuailberdräbte  n',  einzeln  oder  in  Bündeln 
zu  6  bis  8,  verbinden  je  das  innere  Ende  dea  Stäbchena  a,  Fig.  84,  mit 
dem  äOBBeren  des  folgenden  b.  Um  letzteres  kalt  zu  erhalten,  iat  ea  mit 
einem  etwa  10  cm  langen  und  4  bis  5  cm  breiten,  Bpiralig  gebogenen  und 
mit  RusB  überzogenen  verticalen  Kupferblech  verlöthet,  welches  durch 
seine  grosae  Oberfläche  leicht  Wärme  nach  aussen  abgiebt  (vgl.  Fig.  85). 

Bei  anderen  Säulen  dieser  Art  sind  die  ebenso  geformten  Elemente 
in  zwei  horizontalen,  parallelen  Reihen  mit  ihren  Heizatiften  gegen  ein- 
ander gerichtet  aufgestellt. 

Nach  von  Waltenhofen')  ist  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Sftole  von  20  solchen  Elementen  etwa  gleich  96  bis  97  Proc.  von  der 


<)  J.  Mfiller,  Physik  7.  Aufl.  2,  p.  474,  1868'.  —  ^  Ohriatiani,  Pogg. 
Ann.  ErgfttwnngBbd.  8,  p.  579,  1878*.  —  ■)  von  Walteubofen,  Dingl.  Joum. 
200,  p-  10,  1871';  Pogg.  Ann.  146,  p.  617,  1872'. 
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der  BaoBen' sehen  Kette,  also  für  jedes  Element  etwa  0,102>,  der  Wider- 
stand gleich  1,119Q.-E.    Nach  Pr.  Streintz')  ist  die  Kraft  einer  Säule 
Fig.  84. 


von  108  Elementen  bei  einem  Verbranch  von  190  Liter  Qas  in  der  Stande 

während  60stUndigem  Heizen  constant  gleich  i,BD,  also  für  jedes  Ele- 

Fi^.  85. 


ment.  im  Mittel  0,04  D,   der  Widerstand    hei   momentaner  Schliessung 
gleich  2,60  bis  2,65,  nach  vier  Wochen  2,73  Q.-E. 

')  Pr.  etreinti,  Carl'»  Rep.  13,  p.  4,  1877*;  Beibl.  1.  p.  436*. 
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Beetz')  fand  fiberflÜMtimmend  die  elektromotorische  Kraft  an  einer 
20  paarigen  SKule  bei  Erliitsnng  mit  einem  einfachen  Bunsenbrenner 
pro  Element  E  ^  0,0482),  mit  einem  dreifachen  Brenner  E  =  0,07  D, 
den  Widerstand  während  des  Erhitzens  1,52  Q.-E.,  w&hrend  fOr  eine  alte 
aOpaarige  Sftnle  von  Noe  im  Mittel  pro  Element  E  =  0,08  war.  Die 
elektromotorische  Kraft  ändert  eich  also  bei  längerem  Gebrauch  kanm.  In 
der  Kalte  ist  der  Wideretand  der  letsteren  Sänle  viel  grösser,  als  wäh- 
rend des  Erhitzens,  2.B.  nach  Beets  bei  der  SOpaarigen  Säule  resp.  50 
tud  5,9  Q.-E. 

Das  poBitive  Metall  igt  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem 
Erhitzen  seine  bedentende  elektromotoriBche  Kraft  gegenflber  dem  Neu- 
silber bewahrt,  ist  noch  in  nnterauohen. 

Auch  aus  einer  Anaahl  von  4  mm  langen,  8  mm  breiten  Streifen  von  3 
natürlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  tbermoelektriflchen 
Beibe  schon  von  Cumming  nnd  Hankel  erkannt  wnrde,  and  von 
55  mm  langen,  8  mm  breiten  und  0,6  mm  dicken  Eisenblech  streifen,  die  zn 
je  12  Paaren  in  mehreren  Reiben  in  radialer  Richtong  über  einander  ge- 
ordnet sind,  so  dass  ihre  inneren  Enden  dnrch  eine  in  der  Mitte  angebrachte 
Lampe  erhitzt  werden  k&nnen,  haben  Unre  und  Clamond')  Thermo- 
s&ulen  erbaut.  Eine  Säule  von  60  solchen  Elementen  hat  die  elektromo- 
torische Kraft  von  1,15  BnnseD'schen  Ketten,  also  fOr  jedes  Eilemeut 
etwa  gleich  0,034  D;  ihr  Widerstand  ist  etwa  der  von  9,85  m  von  1  mm 
dickem  Kupferdraht  und  nimmt  bei  längerem  Qebraach  bis  auf  22  m  zu. 
Noch  Beetz*)  ist  die  elektromotorische  Kraft  pro  Element  (bei  einer  von 
Koch  ausgefOhrten  Säule)  nur  0,022;  bei  tieferer  Stellung  der  Flamme 
indesB  0,036.  Der  Widerstand  wuchs  nach  Beetz  für  eine  12ppaarige 
S&nle  bei  allmählichem  Erhitzen  von  2,0Q  bis  2,932  Q.-E.,  während  die 
elektromotoriBche  Kraft  von  0  bis  2,96  D  anstieg. 

Im  Allgemeinen  dürfte  sich  die  N  o  e '  sehe  Säule  wegen  der  sobnellen 
Ajtbeizung  mehr  für  Laboratoriumszwecke  nnd  die  Säule  von  Unre  und 
Clamond  wegen  ihrer  Danerbailigkeit  mehr  für  die  Tecboik  eignen. 


I)  Beetz,  Wied.  Ann.  3,  p.  4,  1878*.  Die  Mewrung  de»  Widerstandes  ge- 
■cbab  t6x  die  kalte  Sünle  nach  der  Brückenmethode  mit  momentaner  Scliliettnng, 
fflr  die  beiiM  nach  der  Uethode  der  Widentandibeitimmnng  fßr  Batterien.  Bas 
Peltier'Milie  Phänomen  iit  dabei  ohne  erbeblichen  Einflns».  Die  elektromoto- 
riflcbe  Kraft  wurde  durch  Compensation  der  Säule  mit  einem  Dauieiriobeu 
Element  durch  den  Universalcompengator  beitimmt.  —  ^  Hure  und  Cla- 
mond, Oompt.  rend.  68,  p.  12S5,  ises';  E.  Beaquarel,  ibid.  p.  125B*.  — 
■)  Beetz  1.0.  auch  Bolland,  Compt-rend.  84,  p.  1026,  18T7*;  Beibl.  1,  p.  354*. 
Andere  Batterien  von  Olamond  uud  Bundr^  aus  Zink  und  Anümouwurfeln, 
die  durch  biegiame  Zinnplatten  verbnodeu  nind  [3000  Elemente  haben  die  elek- 
tromotoriKhe  Kraft  =  SIB  Tolta  (etwa  176  D]  und  einen  Widerstand  von 
Sl  Ofam]  liehe  Nature,  20,  p.  301,  1873*;  Baibl.  3,  p.  823*;  uud  von  Cla- 
mond an»  Priimeu  von  Wiimuth  nnd  Antimonlegimng,  die  durch  Eieenblecb' 
streifen  verbnuden  uud  nach  Art  der  NoS' echenBäule  angeordnet  sind  (HondM, 
51,  p.  3&1,  1880*;  Beibl.  4,  p.  40«*)- 
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Säalen  ans  Halbscbwefelkupfer  and  Kupfer,  vie  eie  Ruhmkorff 
nach  £.  Bscquerel'B  Versnchen  (vergl.  §.  322)  constrnirt  hat,  dürften 
wegen  der  geringeren  Leitungaillhigkeit  des  Schwefelmetall  b  nicht  sehr 
empfehlenswerth  Bein.  EbenBo  sind  die  nicht  bo  stark  wirkenden  Tel- 
Inr-Nensilberelemente  zn  brüchig  nnd  zu  thener  i). 

330  Mittelst  der  ThermOBänlan  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbringen, 

welche  anch  den  Hydros&nlen  znkommen. 

Die  elektroskopiflchenErecheinangen  derThermos&nle 
BchlieBBen  Bich  denen  im  ScbliesBnngskreiBQ  einer  HydroBäule  nnmittel- 

R.  Kohlransch*)  bildete  eine  ThermoBAnle  ans  769  Paaren  Ton  Eilen- 
und  Nensilberdraht,  welche  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben 
einander  in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  8&nle  konnte 
in  zwei  Tbeile  Ton  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die 
untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Blecfabeh  älter  erhitzt,  der  in  einem 
Waaserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  Blechgefäsa  mit  Schnee wasser 
abgekfihlt.  Die  Temper aturdifTerenz  der  Löthstellen  betrug  hierbei  etwa 
10  bis  15^.  Die  Pole  der  Sänle  wurden  mittelst  Queokailbemäpfchen 
mit  den  Messingplatten  eines  Condeneators  verbunden,  nnd  nach  ihrer 
Entfemnng  die  L&dnng  an  dem  KoblranBob-Dellmann' sehen 
Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwftrmnng  nnd 
stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.  Sie 
betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.  Die  beiden  Ab- 
theilnngen  der  S&ule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  nnd  1,18  (zusam- 
men gleich  1,97).  Wären  diese  Ladungen  der  Zahl  der  Elemente  propor- 
tional, BO  hätten  sie  sieb  wie  349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95  verhalten 
sollen.  Die  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Elemente 
und  Uuregelm&Bsigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  ScblieBSungskreiB  der  Säule  wnrden  Drähte  von  verschiede- 
nen Widerständen  1  eingeschaltet.  Die  Ladungen  u  des  Elektrometers  an 
den  Polen  der  geschloBsenen  Kette  mussten  dann  der  Formel  u  ^  e  Xß 
entsprechen,  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
'  darcb  die  offene  Säule,  I  der  Widerstand  der  geaammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  eret  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rhaostatendrahtes  in  den 
SchliesaungskreiB  einer  Hydrosäule  eingefügt  wnrde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Strominten  sität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sieb  X  ^  611  Zoll  des  Rheostatendrabtes  (vergL  indeea 
Beetz,  §.  324).  Die  Ladung  «  fand  sich  =  2,235,  nnd  so  war  bei  rei^ 
schiedenen  Einschaltungen: 
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Beredmet 

1 

l  =  L  +  X 

X 

*  =  "! 

41  so 

4761 

1.948 

1,92 

2240 

assi 

l,7SH 

1,72 

10«1 

1672 

1,418 

1,3S 

S31 

1142 

1,03» 

0,96 

Wurde  der  Condensator  mittelat  einer  Daniell'achen  Kette  gela- 
den, so  ergab  sieb  ihre  elektromotoriache  Kraft  D  :=  19,68. 

Die  elektromotoriBclie  Kraft  E  ainee  Elementes  der  TbermosBnle  bei 

eioer  Temperatardifferenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15°C.  ist  demnacb: 

e     _      2.26-P 

769         769.19,58 


-=  0,00015  J). 


Die  chemiBchen  Wirkungen  zeigen  die ThermoBtröme  gleichfalls.  331 
So  fanden  bereits  Pourier  und  Oersted  (1.  c.  g.  326),  daes  die  Tbermo- 
strömeEnpfer  ans Kupfersalzen  reduciren  können,  nndBecquerel  machte 
Ahnliche  Beobachtungen.  Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismnth-Anti- 
monelementeo  bat  Linari  eiiie  Lösung  von  Balpetereaurem  Silberoxyd 
zersetzt ').  Die  Wasserzeraetzung  war  wegen  der  geringen  elektromoto- 
riachen  Krafl  der  Thermosänle  in  Folge  der  dabei  auftretenden ,  ihre 
elektromotoriBche  Kraft  neatratisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nach- 
mweisen.  Botto*)  hat  dieselbe  indess  mit  S&ulen  Yon  120  Fiatin-  und 
Eiaendr&hten  erhalten  '). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosftule  von  etwa  18  Paaren  von 
Winnuth-AntimonstAben  durch  die  Spirale  eines  Bregne fachen  Metall- 
thennome.tera  oder  durch  einen  d&nnen,  im  Luftthennometer  (vgl.  Bd.  1, 
§.S3)  ansgeapannten  Draht,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch         ' 
einen  anderen  gatvanischen  Strom*). 

Auch  Fanken  kann  man  beim  OefFnen  der  SchliesBung  der  Ther- 
mosänle erhalten.  Ka  iat  hierbei  Tortheilhaft,  in  den  Schlieaaungskreis 
eine  etwas  lange  Spirale  von  überBponnenem  Kupferdraht  einzuigen, 
welche  innen  einen  Kern  tou  weichen  Eiaendrähten  enthält,  damit  der 
beim  OefTnen  der  SchlieBSung  entstehende  Funke  durch  den  zngleicb  auf- 
tretenden Indnctionsstrom  verstärkt  werde.  Das  Oeffnen  selbst  geschieht 
am  besten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  rerbunde- 


I)  Linari,  ludicatore  saneee,  Nr.  50,  Dec.  1S30,  FhiLHog.  [3]  10,  p.414*; 
Pogg.  Ann.  41,  p.  leoV  —  ')  Botto,  1.  c  §.  328.  —  ■)  Vgl.  anoh  Watkin», 
1.  c  §-  326'.  Dud  Alexander,  Pogg.  Ann.  42.  p.  929,  1837*.  —  «)  Watkina, 
Phil.  Bing.  14,  p.  82,  1839';  Pogg.  Aon.  46,  p.  497*. 

Wl«dem*nD,  Elsktrldui.  II.  13 
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nen,  amalgamirten  Spitze  tod  Kupfer  oder  Meseing  ans  einom  mit  dem 
anderen  Pol  Terbn&denen  Gefaas  voll  Qnecksilber,  oder  indem  man  die 
Spitze  Aber  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberfährt  So 
erhielten  Antinori  und  Linari')  mit  25  WiBmuth-Antimonelementen, 
WatkiuB*)  Bchon  mit  einem  Element  Funken. 

AuBser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche  schon  bei  den 
galranometriachen  Messungen  der  Thenuoströme  erw&bnt  ist,  kann  mau 
anob  die  Magnetisimng  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  nach- 
weisen, wenn  man  dieselben  durch  eine  am  einen  Stab  von  weichem 
Eisen  gelegte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins*)  genügt  hierzu  schon 
ein  Thermoelement.] 

Dsss  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  ErschOt- 
terungsBchläge  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervor* 
gebracht  werden  können,  hat  Dove')  gezeigt,  und  Watkins*)  wieder- 
holt dargethan. 

2  Die  Thermoelemente  eignen  eich  vorzüglich  gut  zar  Bestimmung 

der  Temperatur  kleiner  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen  und  sehr 
geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  audrikoken 
oder  in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende  W&rme- 
menge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismntb-  und  AntimonstAbchen 
ist  Fig.  86  dargestellt.    Wegen   der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 
Fig.  ge,  talle  constmirt  man  die  Elemente  in- 

dess  besser  ans  Eisen- und  Platin-  oder 
/^  nach  Poggendorf*)   aus  Eisen-  und 

^^^^^g^f^^^^^^  Neusilberdrihten,  sei  es  in  Form  eines 

'^~^^^^^"*^^*^  Drahtes,  den  man  nm  die  Körper  nm- 

\^^  legt  oder  durch  sie  hindurchzieht,  sei 
es  in  Gestalt  von  Nadeln,  welche  man 
in  die  zu  nntersucheuden  Körper,  z.  B. 
thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einstibht.  In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  ST-'abgebüdet«  Element  aus  einem  Eisen-  a  und  Nensilberdraht  b 
geformt  Dasselbe  ist  bis  aof  seine,  die  Löthstelle  enthaltende  Spitze 
von  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dr&hte  des  Ele- 
mentes mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dr&hten  e  und  d  ver- 
banden sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben,  uro  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
Drähte  der  Elemente  werden  stark  laokirt,  am  Nebenleitangen  zu  verhin- 
dern. —  Will  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z,  B,  zwischen  den  Tem- 


')  Antinori  nnd  Linari,  Indicatore sanese. Decbr.  1836*;  Poke;. Ann. 40, 
p.  Mi,'.  —  ä)  WathioB,  Phil.  Mag.  [3]  11,  p.  304';  Pogg.  Ann.  43,  p,  58»,  - 
1837';  Alexander,  I.e.  ~  ')  Dove,  Pogg.Ann.  49,  p.97,  1840*.  —  «)WBt- 
kina,  1.  c.  —  e)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  50,  p.  360,  IMO*. 
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perstnren  Tersclii edener  Theile  dee  Thierkörpera  meseen ,  so  15thet  maD 
einen  NeaBÜberdraht  zwiflchen  zwei  EiaendrEllite  und  bringt  beide  Löth* 
etellen  an  die  betreffenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweokm&esigBten  an  eioem  Spiegelgalvanoineter.  Sind  die  Tbermo- 
eleinente  von  dünnem  CV4  Millimeter  dickem)  Draht,  so  neb- 
'  men  sie  in  wenigen  Secnnden  die  Temperatur  der  mit  ihnen 
berührten  Körper  an,  und  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in 
einer  dicken  Enpferbülae  schwebende  Stablspiegel  des  Gal- 
vanometerB  seine  Rnhelage. 

Bei  geringen  Temperatnrdifferenzea  kann  man  die  der 
Intensit&t  der  Thermostr5me  entsprechenden  Ablenkungen 
dee  Spiegels  des  GalTanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen;  sonet  kann  man,  z.  B.  bei  Anwen- 
dung gewöhnlicher  Galvanometer,  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  AuBsohl&ge  des  Gal- 
vanometers auf  wirkliche  Temperaturangaben  rednciren 
(rergl.  indess  auch  §.  348). 

Fflr  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet^)  die 
Thermoelement«  ans  einem  Flintenlanf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwan  zschraube  einPlatindrabt  fest  vernietet  ist    Die- 
I*  ser  Draht  geht  durch   die  Axe  des  Laufes  hindurch  und 

wird  durch  ein  bineingeschfittetes ,  isolirendes ,  schwer 
schmelzbares  Palver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt  erhalten. 
Die  vorderen  Enden'  des  Laufes  nnd  Platindrahtes  werden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden,  die  Scbwanzschranbe  wird  in  die  Wttrmeqnelle, 
z.  B.  ein  Essenfeuer  n.  s.  f.,  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestim- 
men will.  —  Die  mit  diesem  „Galvanopyrometer"  eFhalt«nen  Resultate 
sind  indess  tosserst  onsiober,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher 
Weise  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  and  Eisen  sich 
in  sehr  hohen  Temperaturen  ändert. 

Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperatnrdifferenzen  dnrcb  333 
ein  einzelnes  Thermoelement  wtlrde  der  Auescblag  am  Galvanometer  zu 
klfltn  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  hierzu  der  aus  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosänlen,  deren  Einrichtang  völlig 
mit  der  in  §.  326  beschriebenen  Qbereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensio- 
nen der  einzelnen  Stftbe  und  Drähte  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosänlen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  wor- 
den. Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmnag  der  Gesetze  der  strah- 
lenden WSrme  verwendet. 

Am  gebränohlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen,  deren 
Construction  im   Wesentlichen    von    Nobili    angegeben    ist.     Die  eine 


>)  Fouillet,  Oompt.  read.  3,  p.  7SS,  1B36*. 


27G  Temperatunnessnng. 

dieser  Säulen  besteht  aas  einer  Reihe  in  einer  Ebene  über  einander  geleg- 
ter Elemente,  welche  aus  dOnnen,  etwa  3  cm  langen  Stäben  von  Wis' 
muth  und  Antimon  oder  den  Legirongea  von  Rollmann  (§.  819)  toq 
1  bis  2  mm  im  Quadrat  QuerBchnitt  in  der  Fig.  88  angedeuteten  Weise 
zuaammeagesetzt  sind.  In  der  Fignr  sind  die  Antimon- 
stäbchen  dunkel ,  die  WiemnthstSbcben  hell  gezeichnet. 
Man  kann  dieselben  such  durch  schmale  Blechstreifen 
von  Eisen  und  Nensilber  oder  Eisen  und  Platin  ersetEen. 
Zwischen  je  zwei  derselben  wird  ein  StQck  gefimisstes 
Papier  gelegt,  um  ihre  Berührung  sn  Terbindem.  Die 
so  Torgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen  von  Blech 
mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  uur  die  beider- 
seitigen Löthatellen,  welche  in  gerader  Linie  über  einander  liegen,  auf 
beiden  Seiten  herrorsehen.  Die  beiden  Pole  der  Säule  werden  durch 
Drähte  mit  zwei  auf  das  Kästchen  anfgesetEten  und  von  einander  und 
TOn  dem  Kästchen  durch  Elfenbein  ringe  isolirteo  Klemmscbranben  ver- 
bunden. 

Während  diese  Säule  daasa  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
Strahlen  auf  der  einen  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzufangen  und 
p.     gg  so  z,  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Theilen  des 

durch  ein   Prisma  gebildeten  Spectmms  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  einen  Spalt  erzeagten 
DiffraotioDsspectrums  u.  s.  £  zu  messen,  kann  man 
zum  Auffangen  von  StrahlenbAndeln  von  grösse- 
rer Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen  neben 
einander  legen  und  ihre  Enden  so   mit  einander 
verlötben,  dass  beim  Erwärmen  der  auf  einer  Seite 
liegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen,  combinir- 
ten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Richtung  hat. 
Eine  solche,   aus  beliebig  vielen  (25  bis  64)  Ele* 
menten  bestehende  Thermogäale  kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen 
und  ihre  Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  verbinden,  wie 
in  Fig.  89  angegeben  ist  •). 

Nach  Vennicfaen  von  Ghriatiani*)  an  einer  Thermoa&ule,  welche 
mit  einem  Galvanometer  mit  aperiodisch  schwingendem  Sfagnet  verbun- 
den war,  erwärmt  sich  erstere  bei  Bestrahlnng  mittelst  eines  Leslie'- 
achen  Würfels  etwa  10  mal  schneller  als  ein  bernaates  Thermometer, 
der  Magnet  nimmt  viel  schneller  seine  Ruhelage  ein,  als  die  Saale  die 
grösaten  Temperaturdifferenzen  ihrer  Löthstellen  erhält.  Dabei  sind  die 
Abkühlungs-  und  Erwärmungszeiten  der  Säule  für  gleiche  Temperatur- 
differenzen  gleich. 


')  Vergl.  Nobili,  Antologia  di  Pirenze  2,  p.  47,  1834';  Pogg,  Ann-  36, 
t25,  1835*.  Munhe,  PogR.  Ann.  47,  p.  451,  1839*  n.  Andere,  —  *)  Chri- 
Koi,  Verh.  il.  Berl.  physiol.  Oea.  1877  u.  1878,  p.  71*[  Beibl.  2,  p.  524*. 
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Bei  den  geringen  Tetuperaturdifferenzen,  welche  mittelst  der  Thermo-  334 
sftulen  beobachtet  werden,  kann  man  meist  die  erzeugten  thermoelektro- 
motorisohen  Kräfte  den  TemperaturdifferenBen  selbfit  proportional  setsen. 
Bedient  man  eich  zur  MeBSiing  der  Ströme  eines  SpiegelgolvanometerB, 
BO  sind  meist  auch  die  Intensitfiten,  also  auch  die  Temperatnrdifferenzen 
den  GalTanometerauBBchlltgen  direot  proportional  anzunehmen. 

Terlündet  man  die  Thermoaäulen  mit  einem  gewöhnlichen  Galvano- 
meter, so  kann  man,  auch  ohne  genauere  Vergleichung  der  Ausschläge 
der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedesmal  hin- 
durch geleiteten  Ströme,  aas  den  ersteren  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen.  Hierzu  stellt  man  vor 
das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser  und  gestobenem  Eise  oder 
mit  WasBer  von  der  Temperator  des  Zimmers  gefüllten  Blechwürfel,  vor 
das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen  Entfernung  einen  mit  sie- 
dendem Wasser  geflUlten  ähnlichen  Würfel  und  notirt  den  Ausschlag 
des  Galvanometers.  Man  bringt  sodann  den  letsstercn  Wärfei  auf  die 
doppelte,  dreifache ...  n  fache  Entfernung  von  der  Thermosäule.  Die  auf 
die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die  durch  die  betreffenden 
AuBBchlftge  gemessenen  Temperaturerhöhungen  ihrea  erwärmten  Endes 
Aber  die  Temperator  des  anderen  Endes  sind  dann  sehr  nahe  nur 
*/«■  Vv-'-l/"'  ^°t  den  in  der  ersten  Stellung  des  heisseu  Würfels  erhal- 
tenen Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  der  Elektricitätslehre. 


2.   EinfluBB  der  Härte  and  Spanaung  der  Metalle  auf 
ihre  thermoelektrische  Stellung. 

Vom  allergrösstcn  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi-  335 
ruDgen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  oben 
angegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seeheck^),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekQhltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkflhlnng  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legimug  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismutb 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legimngen  heim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellung  in  folgender  Weise  ändern  können: 


1]  Seebeck,  Pogg.  Ann.  i 
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OeBCbmoIzen 


Wiederum  erstarrt 


1  WiamnUi,  3  Ziso 

Darcet'B  MeUU- 

gemisch 

1  WiuButli,  1  Zinn 


zwischen  Platin 

nnd  Kupfer 

zwiscliea  Silber 

und  Zink 


Erwärmt  man  daher  die  Bertthnmgsatelle  zweier  verBcfaieden  dich- 
ter oder  harter  Stücke  deBSelben  Metalles,  ao  erhält  man  gleichfalls  Tber- 

mostrome. 


}  Diese  Ströme  siiidTonMagnas')aaf  folgende  Art  aQtersuclit  worden: 

Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten 
Meseiogstabes  durch  Ausglühen  weich  und  verbindet  seine  beides  Enden 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  und  harte  Theil  des  Drahtes  berObren,  erhält  man  einen 
Strom,  welcher  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  — 
Man  kann  die  Intensität  des  Stromes  verstärken ,  wenn  man  auf  einen 
Holzrabmen ,  Fig.  90,  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  tind 
Fig.  90.  harten  Messingdraht  in  der  Weise 

windet,  dass  die   eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mit  h 
■  bezeichnet)  hart  bleibt,  die   an- 
dere (w)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen  Stel- 
len   in    den   Linien   ob  und  cd 
liegen.     Verbindet  man  die  En- 
den dieses  Drahtes  mit  dem  Gal- 
vanometer    und     erwärmt     die 
Drähte  an  den  Stellen  ab  oder  cd,  so  giebt  die  solcher  Art  gebildete 
Thermosäule  sehr  starke  Ströme.     Bei  derselben  Anordnung  gehen   hei 
Anwendung  folgender  Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärmte  Berüb- 
'rungsstelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  (die  heigeschri ebenen  Zahlen 
gehen  die  Ausschläge  der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Gal- 
vanometers) : 

Messing 55«    Cadmium 250 

SUber 46"    Kupfer 18» 

Stahl 45»    Gold  mit  9,7  Proc.  Kupfer  .     10" 

Silber  mit  25  Proc.  Kopfer  .    40»    Platin 5" 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  83,  p.  4flB,  1851'. 
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Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erw&rmte  Berüh- 
mogsatelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

NeuflUber   ...:..    34»         Zinn 5« 

Zink 30«         Eiaen 4» 

Beim  Blei  itrt  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  n&ch  der  rersohie- 
denen  Hart«  und  Weichheit  der  Theile  der  Drähte  andern  sich  die  Zah- 
lenreBOltate  bedeutend. 

Nach  E.  BecqnereP)  Bolleu  Elisen  und  Stahl  nach  dem  Anlassen 
poeitiTer  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  anch  die  therm  oelektro  motorische  Kraft 
einer  Thermokette  ans  Kupfer  und  einer  Legirung  aus  gleichen  Äequlra- 
lenten  Antimon  und  Gadminm  und  Vi»  "les  Gewichtes  Wiamnth,  welche 
gleich  0,0116i)  ist,  beim  Anlassen  um  ßProc;  das  Element  Kupfer- Anti- 
mon vermehrt  seine  elektromotorische  Kraft  (0,0010331))  hierbei  um 
12Proo.;  dagegen  ftudert  sich  eine  Legirung  von  10 Thln.  Wismuth  und 
1  Tbl.  Antimon  dadurch  in  ihrem  therm  oelektrischeu  Verhalten  nioht.  — 
Die  Veränderungen  des  Halbschwefelkupfers  beim  Anlassen  haben  wir 
Bobon  §.  322  erwähnt 

Erhitzt  man  einen  harten  Draht  an  einer  Stelle  zum  Glühen  und 
fährt  die  Flamme  dann  nach  einer  Seite  langsam  am  Draht  entlang,  so 
erhält  man  gleiobfaUs  Thermoströme ,  da  hierbei  die  Contactstellen  här- 
terer und  weicherer,  ausgeglQhter  Theile  des  Drahtes  erhitzt  werden. 

Genanere  Versuche  hierQber  hat  Barus ')  angestellt.  337 

Stahldrähte,  welche  in  einer  Glaar&hre  durch  eine  Feder  gespannt 
erhalten  waren,  wurden  durch  verschieden  starke  galvanische  Ströme 
ia  Kohlensäure  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  Zuströmen  von  kal- 
tem Wasser  unter  gleichzeitigem  Oef&ien  des  Stromes  abgelöscht. 

Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  geht  der  Strom  durch  dieselbe  von 
dem  durch  Ablöschen  horten  zum  weichen  Metall.  Meist  ist  der  Thenno- 
strom  von  dem  Draht  mit  grösseren  zu  dem  mit  geringerem  Wider- 
stände gerichtet.  Die  thermoelektromotorische  Kraft  lässt  sich ,  wenn 
die  eine  Contactstelle  auf  der  Temperatur  t,  die  andere  auf  Null  erhal- 
ten wird:  Et^  at  -^-  W  setzen,  wo  also:  a  ^  (dEt/dt)^  für  i  =  0 
wird  (b.  w.  n.).  Diesen  Werth,  die  wahre  thermoelektromotorische  Kraft 
bei  0,  nennt  Barns  die  „thennoelektrische  Härte". 

Die  thennoelektriache  Stellung  ändert  eich  beim  Ablöschen  mit  der 
Härte  stelag;  bei  Stäben  derselben  Drahtsorte,  welche  in  gleicher  Weise 
glashart  gemacht  werden,  erhält  man,  selbst  hei  wiederholtem  Härten, 
nahezu  dieselben  Resultate.    Bei  anfangs  gleich  harten  und  dann  ange- 

«)  E.  Becquerel,  Ann.  deOhim.  et  dePbyii.  [4]  8,  p.403,  1864'.  —  t  Ba- 
rns, Wied.  Ann.  7,  p.  383,  1879'. 
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ItbBseneii  Drähten  geht  der  Strom  vom  weniger  zum  stärker  angelaBsenen. 
Dabei  läuft  die  VergrösBeraDg  des  Volumens ')  und  die  Aenderung  der 
thermoelektriBchen  Stellung  vSUig  pfirallel.  Auch  flieset  der  Thermostrom 
meist  Tom  Stabe  von  grösserem  galvanbchen  Leitunga widerstand  zu 
dem  von  geringerem. 

Die  thermoelektrische  Härte  ist  fflr  ausgeglühte  und  gleich  ange- 
lassene Stäbe,  welche  vorher  unter  gleichen  Bedingungen  gehärtet  sind, 
Tou  der  Dicke  nahezu  unabhängig.  Bei  glasharten  Stäben  nimmt  das 
Maximum  der  durch  Härtung  zu  erreichenden  thermoelektrischen  Kraft 
mit  abnehmender  Dicke  bis  zu  einem  Durchmesser  von  1,5  bis  2  mm  zu;  bei 
noch  geringerer  Dicke  nimmt  die  Kraft,  vielleicht  wegen  einer  grösseren 
Entkohlnng,  wieder  ab.  Auch  dürften  bei  dickeren  Stäben  die  verschie- 
denen Härtegrade  in  verschiedenen  Tiefen  unter  der  Oberfläche  von  Ein- 
fluss  sein.  Der  Gang  der  therm oelektrischen  Kraft  ist  mit  der  Tempera- 
tur des  Stabes  beim  Ablöschen  nicht  gleichförmig;  bei  dem  Dunkelroth- 
glühen  werden  die  Drähte  beim  Ablöschen  plötzlich  spröde.  Darauf  nimmt 
die  thermoeiektriBche  Kraft  mit  der  Temperatur  beim  Ablöschen  stetig 
zn,  was  vielleicht  chemische  Veränderungen  andeutet,  wofür  auch  die 
Bichtuiig  der  Thermoströme  spricht,' welche  der  beim  Härten  durch  Zug 
entgegengesetzt  ist. 

Bei  verschiedenen  Eisen-  und  Stahlsorten  sind  mit  wachsendem 
Eohlengebalt  die  Maxima  der  durch  Ablöschen  bewirkten  thermoelektri- 
Bchen Aenderangen  sehr  verschieden,  und  zwar  um  so  grösser,  je  grösser 
der  Kohleugehalt  ist;  dagegen  sind  die  durch  Ausglühen  erhaltenen  Mi- 
nima nahezu  gleich. 

Die  durch  Magnetisireu  erhaltenen  Aeuderungen  der  thermoelek- 
trischen  Stellung  sind  gegen  die  durch  Härteänderungen  erzeugten  sehr 
klein  (s.  das  Cap.  Elektromagnetismus). 

338  Ebenso  wie  zwischen  Drähten ,  welche  mittelst  des  Drabtznges  ge- 

härtet und  durch  Aasglüben  angelassen  worden  sind,  findet  auch  eine 
therm oelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungsstelle  zweier 
Stücke  desselben  Metalls  erhitzt,  welche  auf  irgend  eine  andere  Weise 
ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermo'elektriscbe  Differenzen,  weun 
man  einen  Theil  eines  Drahtes  durch  Gewichte  spannt. 

W.Thomson*)  wand  einen  dünnen,  wohl  ausgeglühten  Eisendraht, 
Fig.  91,  mehrere  Male  bei  a  um  einen  Holzstah,  hängte  an  das  eine  Ende 
d  ein  kleines  Gegengewicht  und  wand  das  andere  Ende  bei  b  um  einen 
Holzrabmen  r.  Das  äusserst«  Ende  c  trug  wieder  ein  kleines  Gegengewicht. 


>)  Fromme,  GätL  Nachr.  1678,  p.  1*.  —  »)  W.ThomsoD,  1 
1S5S,  3,  p.  TU*.  Dasselbe  Phänomen  soll  auch  schon  früher  von  B 
obat^tet  (aber  wohl  nicht  pnblicirt'J  wonteo  sein  (vergl.  Le  Bou 
Chim.  et  de  Pb;«.  [4]  10,  p-  S17,  Kote  1»67*). 
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Beide  Kuden  des  Drahtes  wurden  mit  dem  GalvaDometer  Q  verbunden.  An 
den  Kahmen  wurde  ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Reibung  hinderte 
pj„,  91  hierbei  den  Draht,  über  den  Holzstab 

oder  Rahmen  hinzugleiten.   Wurde  nun 
der  Draht  bei  a  oder  b  anf  etwa  100«C. 
erw&rmt,  so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahmens  wach- 
senden Strom   von   dem  nicht  ge- 
spannten Ende  des  Drahtes  c  oder 
d  durch  die  erwärmte  Stelle  zum 
gespannten  Ende  all.   Wurden  die 
Gewichte  am  Rahmen  r  allm&blich  ver- 
ringert, so  ging  die  Nadel  des  Galva- 
nometers  auf  Null   zurück,   und   bei 
weiterer     Entfernung     der     Gewichte 
kehrte  sich  der  Strom  um,  so  dass  er 
jetet,   wo  der  Draht  zwischen  a  und 
h    eine    permanente  Dehnung   erlit- 
tenhatte,  von  dem  longitudinal  ge- 
debnten  zum  ungedebuten  Theil  durch  die  erw&rmte  Berührungs- 
fltelle  ging.  —  Die  durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aenderung  des 
thermoelektrischen  Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt 
der  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente 
Dehnung  bewirkten  Aenderung. 

Ebenso  verhält  eich  Platindraht. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  noch 
Thomson  eine  Reihe  Eupferdrähte  1.2.3.4.5  vertical  neben  einan- 
der hängt ,  1.3.5...  durch  starke ,  2.4.6...  durch  schwache  Gewichte 
spannt,  dnrch  augelöthete  Z wisch endrähte  a  die  Drähte  1  und  2 ,  3  und 
4,  5  und  6  an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Ho rizoutallinie  liegen, 
nad  in  gleicherweise  durch  Z  wisch  endrSbte  Ii  die  Verbindung  der  Drähte 
2  nnd  3,  i  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt.  Wird  der 
erste  und  letzte  Draht  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  nnd  werden, 
etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Lötbstellen  a  oder  b 
erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometemadel  an,  dass  ein 
Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Eupferdrähten  auftritt. 

Aehnlicbe  Versuche  hat  Le  Rouz^)  angestellt.     Er  befestigte  zwi-  339 
sehen  zwei  Ständern  einen  Draht  in  horizontaler  Richtung.     Derselbe 
war  einerseits  an  einen  Ring  angeknüpft,  welcher  mittelst  einer  Schraube 
mit  Hntter  in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um 
so  den  Draht  zu  spannen.  In  der  Hitte  ging  der  Draht  durch  einen  mit 


1)  Le  Eoaz,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Pbys.  [4]  10,  p,  226,  1867*. 
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geachmolzeDem  P&raffiii  von  200  bis  210*'  C.  gejMten  Kasten,  in  wel- 
chem er  von  einem,  von  oben  in  den  Eftaten  hineinragenden  Draht  aus 
gleichem  Materi»!  berQhrt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das  eine 
Ende  des  gespannten  Drahtes,  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer 
Nadel  verbunden.  Vor  dem  Spannen  des  horizontalen  Drahtes  war  keia 
Strom  vorhanden. 

Der  Strom  ging  durch  die  erw&rmte  Contactstelle  in  abneh- 
mender  Starke  vom  gespannten  snm  ungespannten  Draht  bei  Pal- 
ladium, Eisen,  Stahl,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  nnge- 
spannten  zum  gespannten  Draht  bei  Zink,  £upfer.  Diese 
Resultat«  stimmen  mit  denen  von  Thomson  nicht  überein. 

340  Die  Abweiobnng  ist  nach  von  Tunzelmann*)  dorob  die  ver- 

schieden starke  Spannung  bedingt,  indem  bei  DrBhten  von  Eisen, 
Stahl,  Knpfer  bei  schwacher  Spannung  der  Strom  vom  nicht  gespannten 
znm  gespannten  Tbeil  durch  die  erwSrmte  Stelle,  wie  bei  den  Versuchen 
von  Thomson,  flieset,  dann  bei  wachsender  Spannung  erst  ansteigt  und 
sich  endlich  umkehrt 

Auch  oh  vor  den  Yersuchen  der  Draht  einer  st&rkeren  Spannung 
ausgesetzt  gewesen  ist,  als  während  derselben,  ist  nach  Cohn*)  von 
wesentlichem  Einfluß  b. 

Wird  ein  solcher  Draht  von  hartem  Eisen  au  einer  Stelle  durch 
eine  darüber  geschobene  von  Dampf  durchflossene  Rdhre  erw&rmt,  an 
einer  anderen  abgekühlt  und  daselbst  durch  nicht  gespannte  Drähte  mit 
dem  Galvanometer  verbunden,  ao  nehmen  mit  zunehmender  Spannung 
die  Ausschläge  zu  und  darauf  bei  der  Entspannung  bis  zu  dem  froheren 
Werthe  ab,  wenn  anch  die  bei  der  Spannung  und  Entspannung  gleichen 
Bedingungen  entsprechenden  Einzelwerthe  nicht  gleich  sind.  Der  Strom 
geht  durch  die  erwärmte  Stelle  vom  gedehnten  zum  nicht  gedehnten 
Drahte. 

Bei  weichem  Eisen-  oder  Stahldraht  entsteht  bei  massiger  Span- 
nung ein  Strom  vom  ungedehnten  zum  gedehnten  Drahte  wie  nach  Thom- 
son, dessen  Zu-  und  Abnahme  bei  wachsender  Spannung  sich  ähnlich 
wie  beim  harten  Draht  verhält.  Bei  starker  Spannung  nimmt  mit  zu- 
nehmender Dehnung  anfangs  die  elektromotorische  Kraft  etwas  ab,  dann 
bald  schnell  zu.  Bei  abnehmender  Dehnung  nimmt  sie  nochmale  anfangs 
etwas  zu,  dann  bald  bis  zum  firüheren  Minimum  ab. 

Palladiumdrähte  verhalten  eich  qualitativ  wie  harte  Eisendrähte; 
bei  Platin-,  Silber-,  Kupfer-  und  Neusilberdrähten  gehen  die  Ströme  vom 
gedehnten  zum  ungedehnten  Draht,  bei  Zink  entgegengesetzt.  Die  Ver- 
suche stimmen  demnach  bei  Knpfer  nicht  mit  denen  von  Le  Rouz 
aberein. 


p.  33B*i  Beibl.  2,  p.  278*. 
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Im  Allgemeinen  verbält  Bich  tdso  ein  gespannter  Draht  verschiedoD, 
je  nachdem  er  vorher  Bchwächer  oder  etärker  gespannt  war.  Unregel- 
mässigkeiten treten  hier  je  nach  derNatnr  der  Drähte  sehrhäußg  hervor. 

Wird  ein  Drabt  wiederholt  belastet,  ao  erhält  man  nach  Ewlng^)  341 
Werthe,  welche  tod  denen  bei  den  vorherigen  gleichen  Belastnugen  bei 
Zn-  oder  Abnahme  der  Belastung  erhaltenen  verschieden  sind. 

Bei  der  neuen  Belastung  ist  die  Wirkung  znerst  sehr  schwach,  geht 
dann  durch  ein  positives  Maximnm,  wird  negativ,  erreicht  ein  negatives 
Maximum  und  wird,  wenn  der  Draht  nicht  zu  irüh  reisst,  wieder  positiv. 

Bei  der  allmählichen  Entlastung  tritt  stets  ein  negatives  Maximum 
schon  bei  Gewichten  auf,  welche  kleiner  sind  als  iUr  das  negative  Maxi- 
mum bei  der  Belastung.  Die  erste  Wirkung  des  Wechsels  von  der  Be- 
lastung zur  Entlastung  und  umgekehrt  ist  stets  diejenige ,  dass  die 
tbenuoelektrische  Verändemug  vor  der  Umkebnmg  nach  derselben  noch 
fortgesetzt  wird. 

Mechanische  Erscbütterungen  vermindern  oder  vernichten  die  Unter- 
schiede zwischen  den  Wirkungen  der  Belastung  und  Entlastung. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  —  342 
Thomson  (1.  c.)  legte  auf  zwei  einander  gegenüberstehende  Seitenflächen 
einer  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  StQcke  von  har- 
tem Holz  and  wand  darum  einen  feinen  Eisendrabt  in  etwa  20  Windun- 
gen, welche  indess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
Drahtes  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Eisenstange 
wurde  mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 
hartes  Holz  gelegt  Auf  ihre  freien  Enden  worden  zwei  Holzklötze  ge- 
stellt, und  so  die  Stange  anter  eine  hydraulisobe  Presse  gescboben-  Vor 
der  Pressung  ergab  die  Erwärmang  der  seitlichen  Stellen  des  Drahtes 
durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche  Thermo- 
ströme.  Wurde  aber  die  Presse  in  Tbätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf 
der  unteren,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegenden 
Drahttbeile  znsammengepresst  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen 
Ströme,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  er- 
hitzten Stellen  zu  den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Auf- 
hebung des  Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 

Wurden  die  Drähte,  statt  durch  eine  bydranlische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Znaammendrückung  erlitten,  so  ging  der  Sixom 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehäm- 
merten zu  den  angehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  worden  vierundzwanzig,  je  '/s  Zoll  lauge, 
cylindrische,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  duroh 


»)  Ewing,  Proo.  Boy.  Soc.  32,  p.  399,  1881';  Beibl.  6,  p.  3!'. 
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eine  hydraulische  Presae  in  der  Richtung  ihrer  Aze  auf  die  Hälfte  ihrer 
Länge  zusammengepresat  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungeprewten 
Stacken  abwechselnd  geBobichtet,  eo  daas  die  Axeo  derselben  in  eine 
Linie  Eelen.  Zwischen  die  Stäche  wurden  Quechsilbertropfen  zur  Her- 
stellung einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzt«  Stück 
mit  dem  Galvanometer  verbunden-  Wurde  nun  um  die  abwechselnden 
Berühmngsstellen  durch  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  nud  ein 
Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Thermo- 
strom  an,  welcher  von  den  nicht  gepreaeten  StO-oken  durch  die  er- 
w&rmte  Berflhrangsstelle  au  den  Stücken  ging,  welche  eine  per- 
manente axiale  ZueammendrückuDg  erhalten  hatten. 

Femer  wurden  Drahtspiraten  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kal* 
tem  Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Er- 
wärraen  mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erw&rmen  der  Ber&h- 
rungssteUen  der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  lOO"  C. 
erhielt  man  bei  Eisendrähten  einen  Thermostrom  durch  jene  Stellen 
vom  abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  der  Drähte.  —  Bei 
Kupfer-  und  Measingdräbten  ging  der  Strom  vom  angelasse- 
nen zum  abget6sohten  TheiL 

Eisendrähte,  welche  eine  starke  permanenteTorsion  erhalt«a 
hatten,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  itx 
einen  Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berühninga- 
Btellen  beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Contactstellen  vom  tor- 
dirten  zum  weichen  Tbeil  gingen.  —  Bei  Kupferdrähten  war  die  Rich- 
tung umgekehrt 


Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  geht  nach 
Thomson  der  beim  Erwärmen  der  BerübmngssteUe  erhaltene  Thermo- 
strom beim 


Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt    


permanent  axial  gepresst 
hart  durch  Ablöschen  .  . 
hart  durch  Tordiren     .    . 


temporär  gedehnt  .  . 
hart  durch  Ablöschen  . 
hart  durch  Tordiren 


durch  die  Berührungsstelle 

vom  nichtgedehnteu  zum  gedehnten, 

„     gedehnten  zum  nichtgedehnten, 

„     nichtgedrüokten  zum  gedrück- 
ten, 
„     gedrückten  zum  nichtgodrück- 

„  nichtgepresst«n  zum  gepressten, 
„  abgelöschten  zum  angelassenen, 
„     tordirten  zum  weichen. 


vom  gedehnten  zum  nicbtgedehnten, 
„  angelassenen  zum  abgelöschten, 
„    weichen  zum  tordirten  Theil. 
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Es  verhält  eich  hiemftch  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
and  die  temporären  Aenderangen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetEten  Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  ver&ndeniden  Kräfte  zarttckhleibenden  Dichtigkeitsändemn- 
gen.  —  Die  longitndinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie 
die  traneverealo  Pressung,  welche  letztere  stets  auch  mit  der  ersteren 
verbandea  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendrahtee  durch  einen  Drahtzug 
wird  zugleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnang  und  ti^nsversale 
Zosammenpressnng  erzeugt,  nnd  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Mag- 
nus gezeigt  haben,  beim  Erw&rmen  der  Berübrangsstelle  ein  Strom  vom 
gezogenen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theile  des  Drahtes. 

Auch  wenn  in  einer  Metallmasse  in  Folge  ungleich  schneller  Abküh-  344 
long  u.  dgl.  m.  Theile  neben  einander  liegen,  welche  eine  verschiedene 
Structur  haben ,  entstehen  bei  Erwärmung  ihrer  Contactstelle  Thermo- 
strSme.  Derartige  Ungleichheiten  2eigen  sich  oft  in  krjatallinischen  I/Le- 
tsUen,  welche  im  geschmolzenen  Zustande  in  Formen  ron  Bügeln,  Rin- 
gen, Parallelepipeden,  Kegeln  gegossen  sind.  Setzt  man  daher  neben  die- 
selben eine  Hagnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem 
Galvanometer,  so  erhält  mau  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn 
man  die  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wech- 
selt in  gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei 
Erhitzung  verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  wieder- 
holt seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedes- 
mal eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Auf- 
suchung von  GesetzmAssigkeiten  bei  diesen  Versuchen  kann  nicht  zu 
allgemeineren  Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  allzu  willkür- 
lich sind. 

Ganz  ähnliche  Erscheiuangen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen  345 
eweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sii^d,  dass 
ihre  Spaltunggrichtungen  eine  verschiedene  Neigung  gegen  ihre  Berfih- 
rungsfläche  besitzen ').  Fresst  man  zwei  gleiche  Würfel  aas  Wismuth 
von  etwa  1  cm  Kante,  deren  Spaltangsrichtnngen  einer  Seitenfläche 
parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe  in  einem  Winkel  von 
30"  oder  60"  geneigt  sind,  mit  dieser  Seitenfläche  zwischen  zwei  Kupfer- 
Btahen  zusammen,  welche  mit  dem  Galvanometerdraht  verbanden  sind, 
and  erwärmt  die  Berübrnngsfläche  der  Würfel  von  unten  durch  einen 
senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein  Sandbad  er- 
wärmten Glasstab,  so  kann  .man  keinen  Strom  erhalten,  da  zu  beiden 
Seiten  der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  92  (a.  f.  S.),  dass  die  Spaltungsricbtungen 
des  einen  vertical,  die  des  anderen  um  3Ö<*  oder  60"  gegen  den  Horizont 

')  Frani,  Pogg.  Ann.  83,  p.  374,  1851*. 
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geneigt  sisd  oder  horizoDtal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der 
Bcrübrungsetelle  vom  ersten  znm  zweiten  Würfel  ein  Strom,  welcher  um 

Fig.  92. 


Bo  stärker  ist,  je  grosser  die  Differenz  der  Neignngen  der  Spaltangsrich- 
tnngen  in  beiden  Würfeln  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtuDg  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
fliessen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berahningsstelle.  In 
allen  diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen 
vertical  stehen,  positiv  gegen  den  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  hori' 
zontal  liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  der  Richtung  des  Stro- 
mes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  derselben  parallel 
liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg')  schon  früher  gefun- 
den,, auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe  paral- 
lelen) und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  Blätterdurchgftngen  mit 
ihren  Enden  an  einander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den 
Würfeln.    (Ueber  die  Thefmoströme  in  Erystallen  b.  w.  n.) 

346  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Uetalles  hat  man 

auch  häufig  beim Anein anderlegen  zweier  verschieden  dickerTheile 
des  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berühmngsstelle  Thermoströme 
beobachtet.  —  Wird  ein  dicker  Draht  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  and  dünneren  Theiles  erwärmt, 
so  entsteht  nach  Hagnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  diesem 
Falle  sind  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  von 
ganz  gleichen  Cohäsionsyerhältnissen. 

In  ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  in  einen 
dicken  Messingdraht  AB,  Fig.  93,  bei  e  einen  Einschnitt  einfeilt  ond 
den  Stab  dicht  neben  demselben  an  der  einen  Seite  erwärmt.  Ist  aber 
der  Einschnitt  tief  genug,  so  erhält  man   nach  Le  Boux')  trotzdem 

')  Svanberg,  Compt.  rend.  31,  p.  250,  1850*;  Pogg.  Ann.  ErggnEangtbd. 
3,  p.  153,  Igsa*.  —  »)  Lb  Eonx,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [*]  10,  p.  221, 

1867'. 
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einen  um  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt  ist.  —  Den  Grund 
dieser  Stromerzengang    sieht    Le  Roux    in    ungleichen  Spannnngei 


Fig.  93. 


welche    durch    die    Wärmererbreitung   hervorge- 
bracht werden.     Wird  z.,  B.  die  Seite  B  erw&rmt, 
^^^m^  ^^^g       so  wird  durch  die  verjüngte  Stelle  e  hindurch  der 
I^HRl^^B       mittlere  Tbeil  von  A  erwärmt,  dehnt  sich  ans, 
während    die    äusseren    kälter  bleibenden  Tbeile 
sich  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnen  und  so  auf  die  inneren  Tbeile 
drücken.     Entsprechend  bleibt  der  mittlere  Theil  von  B  durch  die  Ab- 
leitung der  Wärme  durch  e  kälter  als  die  peripberiscfaen  Theile  und  so 
tritt  eine  Dehnung  ein,  während  der  Theil  e  ziemlich  im  ungespannten 
Znetande  ist.    Hierdurch  kann  dann  entsprechend  den  Versnoben  mit  ge- 
spannten Drähten  ein  Strom  von  dem  gedehnten  zum  nngedehnten  Theile 
des  Hetalles,  d.  h.  von  B  durch  e  nach  A  fliessen. 

Analog  erhält  man  nach  Le  Ronx  einen  Tbermostrom,  wenn  man 
xwei  Drähte  wie  in  Fig.  94,  a,  h  oder  c,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 


Fig.  fl4. 


Fig.  d  mit  ihren  ganzen 
Querschnitten  an  einander  presst  und  auf 
der  einen  Seite  der  Berühnmgsstelle  er- 
hitzt. Aehnlich  beobachtet  man  einen 
schwächeren  Thermostrom,  wenn  man  zwei 
Drähte  von  der  Form  Fig.  94  e  in  ge- 
rader Richtung  zusammen  presst  und  auf 
einer  Seite  der  Contaotstelle  erwärmt, 
einen  stärkeren,  wenn  man  sie  in  schrä- 
ger Richtung  an  einander  presst. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  Ther- 
moatrdme  in  anderen  erwärmten  Metallmassen ,  in  denen  durch  die  un- 
gleicbmiUsige  Wärmevertheilung  Spannungen  eintreten. 

Erwärmt  man  z.B.  gebogene  Drähte,  Spiralen  u.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
so  treten  auch  in  ihnen  Tbermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
zusammen gepressten  Theilen  ein. 

XJeber  die  Entstehung  der  Tbermoströme  heim  Erhitzen  eines  zu 
einem  Knoten  geschürzten  Platindrahtes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
siehe  weit«r  unten. 


3.    Einfluss  höherer  Tempcrataren.    ümkehrnngen 
der  Stromcsrichtung. 


Wir  haben  schon  früher  angefahrt,  dass  nur  innerhalb  enger  Gren-  347 
zcn  die  elektromotorische  Krall  der  Thermoelemente  der  Temperatur- 
differenz ihrer  I^thstellen  proportional  ist     Bei  grösseren  Temperatur- 
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differenzen  treten  Abweicbtmgen  hiervon,  ja  sogar  zuweilen  Umkeh- 
rnngen  der  Stromesrichtang  ein; 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper') 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Contactstelle  mreier  an  einander 
gelötheter  Dr&hte  in  Waeserdampf  oder  in  einer  tnbnlirten  Retorte  in 
Qaecksilberdampf  und  kühlte  die  Qneckailbemäpfe ,  durch  welche  die 
Enden  der  Drähte  mit  dem  Oalvanqmeter  verbunden  waren,  durch  Eis> 
Wasser  auf  0^  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometera  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich 
war,  um  die  Nadel  auf  Null  zurückzuführen.  So  ergaben  sich  diese  In- 
tensitäten : 


Temperatur  der  Löthstelle 

50"  C. 

100»C. 

280«  C. 

Enpfar-Eisen 

Silber -Palladium  .... 

Platin -Kupfer 

Eiseu-SUber 

EiBen-Plfttin 

93 

112 
SB 

17B 
147 
2S3 
26 

5« 

233 
613 
631 
122 

24B 

348  Regnault^)  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 

ThermoBtröme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  LSthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  II il  förmige  Stäbe  von  Wlamutb  und  Antimon  wurden  iso- 

lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren 
Enden  verlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Bie- 
gung durchBchnitten ,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit  den 
Leitungsdrähten  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindraht  ge- 
bildetes Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wnrden  in 
Glasrobren  erwärmt,  welche  mitOel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen, 
deren  Temperaturen  durch  Quecksilberthermometer  abgelesen  wnrden. 
Beide  Thermoelemente  wurden  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  Löthstelle  eines  jeden  anf  einer 
constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stark  er- 

')  Begnault,  M^olrea  de 
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wärmt,  iasB  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich   im  Oalvauometer 
gerade  aof hoben. 

Die  dftsn  erforderlichen,  correspondirenden  Temperaturen  der  L6th- 
etellen  des  Wismnth  -  Antimon-  und  Eiaen-Platinelementee  betrugen  hei 
einer  Beobachtungareihe ,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  reap.  die  Tem- 
peraturen IS"  und  21''C.  beaassen: 


Fe-Pt   78,97 

131,55 

140,49 

153,04 

184,11 

226,11 

282,25 

Bi-Sb     4,94 

8,20 

8,52 

9,53 

10,89 

12,54 

14,08 

Bei  Teraohiedenen  VeranchBreihen  ergaben  sich  grosse  Unregel- 
mässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  heim  Abkühlen  und  wiederholten 
Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben ,  wie  beim  ersten 
Erwärmen.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  als 
Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
Seite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wnrde,  an  dessen  beide  geschloBBene 
Enden  im  Inneren  zwei  Platindrähte  angesohweistt  waren ,  welche  oben 
hinansgeleitet  wurden,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  —  Bei 
Wismutb- Antimon-Elementen  nimmt  acbon  zwischen  16  bis  35"  die  elek- 
tromotoriscbe  Kraft,  welche  einer  Temperatardifferenz  der  Löthstellen 
von  1*  G.  entspricht,  mit  der  Temperattirerhöhung  ab.  Kisen-Platin- 
Elemente  zeigen  eine  geringere  A enderang  der  elektromotorischen  Kraft; 
Eiaen-Eupfer-Elemente  zeigen  bei  240"  bei  einer  Tempera torändening 
der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30''  kaum  eine  Aendenmg  ibrer  elektro- 
motorischen Kraft.    Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Hiemach  sind  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperatarmessnngen  sn  Terwendeu. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassera  betmg  in   ähnlicher  Weise  die  £ 
tbennoelektromotoriscbe  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Lötb- 
etellen  von  l^O. : 


Silber-BUthl 

zwiwihen  0  nnd  IS« 

2,B0 

t      .      *5 

2,79 

,     .      57 

2,69 

■     .      '0 

2,64 

.     .      88 

2,62 

Knpfer-BiBen     

>          .     .      35 

3,90 

.     .      TB 

8,80 
3,73 
8.91 

.     .     B2 

3,66 

iB,  mAMdiib  u. 
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Messiiig- Eisen zwtBch«n  0  und  30^ 

-  ,     „  78 

Knprer-NeDiilber  ....  ,  „     „  3S 


In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöbung  der  Temperatur 
die  thermoelektromotori sehe  Kraft  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  der 
Löth  stellen  ab. 

350  Bei  höherer  Temperatur  sind  nachE.  Beoquerel')  die  thermoelek- 
tromo torischen  Kräfte£  eines  Platin-Palladiam-Elementea,  dessen 
eine  Liithstella  aaf  0",  dessen  andere  auf  die  Temperatur^  gebracht  wird: 
t  =0  100  200  300  400  500  GOO  800  1000  1200  1400 
E=0  100  216,0  339,9  457,3  G25,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5  2806,9 

Das  Element  Tellur-Neusilber  giebt  ebenso  {D  =  1): 
(    =  0        11,7  97,9         213,6        285,0 

E  =  0     0,0039     0,0333     0,0626     0,0719 

Das  Element  2  Gewtble.  Antimon,  1  Zink-Neusilber: 
/    =  0       100         200  300        385,5    Schmelzp.  d.  Legirung  (460») 

£  =  0    0,0088    0,0140    0,0294    0,0401    0,0713 

Das  Element  Halbschwefelkupfer-Neusilber  (stark  wirkend): 
f    =     100  200         300        385,5       400         500  600         800 

£=0,0340    0,0598    0,0870    0,1075    0,1263    0,2175    0,2840    0,3806 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  anfangs  die  thermo- 
elektromotori sehen  Kräfte  kleiner,  nähern  sich  aber  den  angeführten  bei 
höheren  Temperaturgraden. 

Dei  weiterer  Temperaturerhöhung  treten  diese  Abweichungen  noch 
deutlicher  hervor,  die  thermoelektromotori  sehe  Kraft  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  nimmt  dann  wieder  ab. 

351  Auch  Gaugain^)  hat  einige  ähnliche  Besultoie  erhalten.  AlsNor- 
malelement  diente  ein  Element  Wismuth-Kupfer,  etwa  von  der  Fig.  79 
(§.  325)  gezeichneten  Form  (der  Wismutfabügel  war  3  mm  dick,  sein  ho- 
rizontaler Schenkel  war  87  mm,  seine  verticalen  44  mm  lang,  die  ange- 
lötheten  Kupferdrähte  ^/g  mni  dick).  Obgleich  verschiedene  derartige 
Elemente  in  Folge  der  ungleichen  krystallini sehen  Structur  des  Wis- 
muths  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
allen  swischen  20  und  lOO^^,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 
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nahezu  bis  160°,  wenn  die  eine  LStbstelle  auf  20"  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Temperaturdifferenz  der 
Löthatellen  proportional.  Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silbe r-Eleme&te  ver- 
halten sich  ebenso;  sie  sind  leicht  von  constanter  elektromotor! scher 
Kraft  zu  erhalten;  indess  iet  dieselbe  eehr  schwach.  Die  Elemente  waren 
verschieden  gebildet,  theils  aus  anmittelbar  vertötheten  Drähten,  theils 
aus  IJ\I  fBrmigen  GlasrShren,  in  denen  sich  Qnecksilher  befand,  und  in 
deren  offene  Schenkel  Metalldr&bte  gesenkt  waren;  theils  aus  zwei  Dräh- 
ten, welche  in  ein  unten  gescblossenes  Glaarohr  eingesenkt  waren,  wel- 
ches ein  wenig  Loth  enthielt.  Dasselbe  wurde  bis  zum  Scbmelsen  er- 
hitzt und  dann  erkalten  gelassen.  Der  eine  der  Drähte  wurde  mit  einer 
Glasröhre  his  auf  sein  Ende  nmgeben,  um  seitliche  Contacte  zu  ver- 
meiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  sich 
meist  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  GefUse,  die  Löth- 
stellen  des  Wisrouth-Kupfer-Mormalelement«s  standen  in  zwei  Gef&ssen, 
deren  eines  auf  der  kälteren  Temperatur  (20")  erhalten  wurde  und  zu- 
gleich die  zweite  Löthstelle  des  ersten  Elementes  aufnahm;  deren  ande- 
res auf  eine  erhöhte  Temperatur  gebracht  wurde,  bis  bei  der  Verbindung 
der  Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingeschalte- 
tes Galvanometer  keinen  Strom  angab. 

Die  Gurven,  Fig.  9&,  stellen  die  gewonnenen  Resnltate  dar.  In  den- 
selben hedenten  die  Ahscissen  die  Temperaturen  der  heisseren  Löthstelle, 
während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  canstant  20" C.  betrag; 
die  Ordinalen  gehen  die  entapreohenden  elektromotorischen  Kräfte.  Die 
Ordinalen  der  den  Elementen  Bi-Sh  und  Bi-Cn  zugehörenden  Cnrven 
sind  auf  Vi«  verkleinert  gezeichnet.  Sie  zeigen  sehr  deutlich  die  bei 
höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen  Kräfte 
und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  desselben 
Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  die  gleiche  Temperaturdifferenz 
erhalten,  wie  bei  einer  niederen.  Alle  numerischen  Resnltate  sind  hier 
von  der  Stmotur  der  Metalle  beeinflusst. 

i  Bei  noch  grösseren  Temperatur differenzen  kann  der  Strom  der  Ther- 

moelemente sich  auf  Nnll  rednciren,  und  es  können  sogar  Umkehran- 
gen  der  Stromesriohtnng  eintreten. 

Schon  Seebeok  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  therm  oelektriachen  Reihe  untor 
Zinn  and  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Hessing  aber  zwischen  Blei  und 
Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Cumming^) 
bei  Combiuation  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing,  Zink  be.- 
obachtet  worden. 


,ng,   AnnaU  of  Phil.  1823,  Jnne,  p.  427;   Bchweigg.  Jonrn.  40, 
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Löthet  man  einen  Eiaendraht  zwischen  zwei  Eupferdrähte  0,  welche 
man  mit  dem  äiilvanometäT  verbindet,  erh&lt  die  eine  Löthstelle  auf  0" 
und  erw&rmt  die  andere,  so  nimmt  zaerst  die  Intensität  des  ThermoBtro- 
mes,  welcher  durch  die  erwärmte  LSthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 
bis  140"  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt,  aie  wieder  ab  bis  etwa 
3000  Q^  ^o  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhftlt  man  einen 
entgegengesetzten  Strom.  SelbstrerBtändlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die 
erste  Löthstelle  nicht  auf  O'^,  sondern  z.  B.  auf  IQO^  bringt,  diese  Um- 
kehrung  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat  man 
daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0''  helasBeiii  die  andere  so  stark  er- 
wärmt, daaa  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt 
sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100"  am  *). 

Li  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  Q.o.)  die  elektromotorische 
Kraft  der  Thermoelemente 

Maiiinain  Null 

Zink-Silber   .....     120«a         225'C. 
Zink-Gold TCC.  ISO^C. 

Bei  atftrkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromee  um.  Die  nicht  erw&rmte  Löthstelle  hatte  die  Tempe- 
ratur 0». 


Nach  Hankel*),  welcher  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene  353 
Drähte  an  ihren  freien  Enden  zoBammenpresste  und  sie  dort  in  einem 
Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer 
gemessen  wurde,  mittelst  eines  Sandbades  erwärmte,  tritt  das  Maximum 
und  die  Umkehmng  bei  folgenden  Temperaturen  ein: 


M^„ 

Ifaximum 

Umkehnmg 

Zink-Eisen  .  . 

IM» 

2620 

Mesain«- Eisen. 

.     2060 

_ 

Zinn-Eisea.   . 

167 

— 

Blei-Eiien  .   . 

235 

— 

Knpfer -Eisen. 

lea 

870 

Zink-SUber     . 

— 

155* 

Süber-EiMD    . 

184 

296 

Zink -Kupfer  . 

— 

171 

Gold-Eisen  .  . 

195 

- 

Oold-Uewing. 

- 

224 

Hierdurch  ändert  sieb  nach  Hankel  die  tbernLoelektrische  Reihe 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaasaeu  ab: 


Ergäuzungtbd.  3,  p.  153,  1BS3'. 


rel,  Ann.  de  Cliiin.  et  de  Phya.  31,  p.  371,  1826';  Pogg.  Ann. 
1834*.  —  »)  Svanlierg,  Pogg.  Ai - 
kel,  Pogg.  Ann.  62,  p-481,  1844*. 
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B«i  groraen  Temperatorunter- 

■ohledeu  der  LöthsteUen 

■chieden 

WiBmuth, 

Wiunnth, 

NeuBUbet, 

Kobalt, 

Nickel, 

Neawlbet. 

Kobalt, 

Platinblech, 

FlatinUeoh, 

Niokal, 

GoU, 

Mesling, 

MendnE, 

Gold, 

Zinn, 

Zinn. 

Blei, 

Blei, 

Sieen, 

Zink, 

Kupferiraht, 

Bilbet, 

Silber, 

OalvaniBoheB  Kupfer, 

OalvaniBchea  Kupfer, 

Cftdmium, 

Zink, 

Eiaen, 

Antimon, 

Antimon  1). 

Wenn  also  ein  Metall  (z.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zwei- 
'  tea  Hetall  (gegen  Silber)  amkebrt,  bo  kehren  anob  die  zwiacben  beiden 
Metallen  Hegenden  Metalle  (galvaniscbee  Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung 
gegen  das  erste  Metall  um.  —  Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  die  je 
bei  den  Yersuchen  benutzten  Metalle,  da  eine  Aenderung  der  Structur 
ibre  Stellung  in  der  Reibe  bedeut«nd  abändern  kann. 

354  Naob  diesen  Erfahrungen  bann  man  nicht  mehr  die  tbermoelektro- 

motorischen  Kr&fte,.  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen  und  ande- 
ren Ldthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  t  hinaus  bis  zu  den 
Temperaturen  t  -f  (j  und  t  +  ij  erzeugt  werden,  proportional  den  Tem- 
peraturerhöhungen ti  und  tj  setzen;  vielmehr  sind  sie  zunächst  durch 
die  rein  empirisohen  Formeln 


S,  =  M,  +  et;  +  <((?  +1 

a,  =  61,  +  et;  +  ii;  +( 


1) 


auszudrücken.    Die  durch  die  Erwärmung  beider  Ldtbstellen  zusammen 
im  Sobliessungekreise  erzeugte  thermoelektromotorisohe  Kraft  ist  dann 

^^_„  =  E^~Et,^  Htx  -  U)  +  c{t^  - 1,^  +  dC'  -  'D  +  •  ■  •  2) 


')  Vergl.  auch  Seebeck,  I.  c. 
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Nach  den  Versuchen  von  ATcnariuB')  genügt  für  die  gebräuch- 
lichen Thermoelemente  yon  Kupfer-Eisen,  Silber-Zink,  Platin-Blei,  Silber- 
Eisen,  NensUber -Stahl,  Kupfer- Stahl,  Kupfer-Zink  die  Hinzufügung  des 
quadratischen  Gliedes,  bo  dass 

^,._,^  =  I)(i.  -  (,)  -I-  c((»  —  t^  . 

=  ft-w(('+c((,^-f,)! "■' 

ist.    Der  Werth  der  therm oelektromotorischen  Kraft  £((,_e^  wird  somit 
Null  für  die  Temperaturerhöhungen  d^  und  taj}  • 

1)  wenn  ti,«^'!,«,  also  beide  Lötbstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  i  +  efe,,,  -|-  (,.o)  =  0,  oder  V  -[-  (j^  =  —  li/c  .    .    4) 
Das  Maximum  der  therm oelektro motorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 

der  Differentiation,  wenn 

'  2c 

oder  nach  Gleichung  4),  wenn 

1,-1,  =  '"  +  '" 6) 

Setzen  wir  diesen  "Werth  gleich  T,  so  wird 

B«,-W  =  -2«ft-l.)(2'-  ^^-^) 6) 

Zfthlen  wir  die  Temperaturen  von  einer  beliebigen  Temperatur  ttfi 
=  0  an,  auf  welcher  die  eiae  Löthstelle  erhalten  wird,  so  tritt  das  Maxi- 
mum der  elektromotorischen  Kraft  bei  einer  Temperatur  T  ein,  welche 
die  Hälfte  derjenigen  Temperatur  Td  der  anderen  Löthstelle  ist,  in  wel- 
cher der  Strom  wieder  Terechwindet.  Für  denselben  Fall  reducirt  sich 
die  Gleichung  3)  auf 

welche  für  t^  die  Werthe 

liefert. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  £(,  tritt  also  für  zwei  Temperatur- 
erhöhungen der  erwärmten  Löthstelle  eiu,  von  denen  die  eine  ebenso 
weit  unter  der  Temperatur  T  des  Strommaximums  Hegt,  wie  die  andere 
darüber. 

Trägt  man  die  Temperaturen  als  Äbsciseen,  die  elektromotorischen 
Kräfte  als  Ordinaten  auf,  so  ist  die  erhaltene  Curve  eine  Parabel,  deren 
Axe  mit  der  der  Temperatur  T  entsprechenden  Ordinate  zusammenfällt 
and  welche  nach  beiden  Seiten  gleichmässig  abfällt. 


I)  AvenariuB,  Pogg.  Aon.  119,  p.  4oe,  1863*. 
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Werden  atea  die  Löthstellen  auf  zweien  Tetnperataren  eriialteu,  die 
gleich  viel  über  und  unter  T  liegen,  so  vemchwindet  die  elektromotori- 
sche Kraft.  Die  Temperatur  T  nennt  man  die  Temperatur  des  neutra- 
len Punktes. 

353  Ffir  eine  Reihe  Ton  Momenten  hat  Avenarins  die  Werthe  h  und 

C  in  Formel  3)  experimentell  gemessen.  Die  Thermoelemente  waren  aus 
einem  Draht  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Drähte  eines  anderen  Ue- 
talles  gelStbet  waren.  Die  Löthetellen  waren  in  gebogene  Glasröhren 
eingefügt,  die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.  Die  Intensität 
der  StrSme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelesen.  Entweder 
wurde  die  eine  Löthstelle  auf  möglicbst  oonstanter  Temperatur  erhalten 
und  die  andere  erwärmt,  oder  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so  ver- 
ändert, dass  die  Stromintensität  gleich  Null  wurde.  Hierdurch  wur- 
den verschiedene  Werthe  t^^  und  f},o  erhalten  und  so  direct  die  Tempe- 
ratur T  des  neutralen  Punktes.  Die  Temperaturerhöhungen  t  wurden 
von  dem  gewabnlicben  Nullpunkt  des  Thermometers  an  gezählt.  So 
ergab  sich  für; 

SUber-Eisen:  iJ  =  (fj  — (,)  (         3,29424     —  0,00737     ((i  +  h)\ 

Silber-Zink:  E=ih—tt)  {  —  0,298734  +  0,002143  ((j  -|-i,)i 

Kopfer -Eisen:  E  —  ((i  — (j)  {        0,9653      -|-  0,00175    ((,-{-(,)} 

Platin -Blei:  E  =  (ti  —  i,)  {         0.085         -|-  0,0046       ((,  4 's)! 

FBt  den  neutralen  Punkt  ist  die  Temperatur  bei 

Silber-Eisen  223,5«     SÜber-Zink  69,7°     Kupfer-Eisen  275,60. 
Fär  Platin-Blei  war  kein  Afazimum  zu  beobachten;  nach  der  Formel 
müsste  es  bei  —  22,96'>  liegen. 

356  Eohlrausch  und  Ammann  >)  finden  entsprechend  der  obigen  For- 

mel die  tbermoelektromotoriscbe  Kraft  E  folgender  Ketten,  deren  Löth- 
stellen auf  16" C.  und  t"  erhalten  werden: 

Neu8Uber-Knpferi;  =  0,0001549t  -f-  0,000000291(» 
Kupfer-Eisen  E  =  0,0000969  (  —  0,000000149 1» 
NeosUber -Eisen    £=0,0002476*  -|-  0,000000196  (» 

mittelst  der  Compeneationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  aas  der 
Weber'scben  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  derSie- 
mens'schen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  wonach  die  elektromotori- 
sche Kraft  des  Danieirscben  Elementes  (mit  verdünnter  Sohwefelsäore 
von  1,06  speoif.  Oewicbt)  gleich  10,71,  die  des  Grove'schen  Elementes 
gleich  19,98  ist. 


,  Pogg.  Ann.  141,   p.  *&e,  1870*;  06U. 

Diqilizedby  Google 


Neutraler  Punkt.  297 

Nach  Tidblom")  ist  in  der  Formel  B={(,  —  e,)[6  +  c(ti  +  U)]  ^7 
innerhalb  der  TemperaturgrenBen  von  etwa  7,5  bb  550°: 


10»  & 

10.  J 

10«  & 

10»! 

Pt-8n    .   .   .   . 

a4S 

579 

Pt-l8n3Pb  . 

3SS 

676 

Pt-Pb    . 

376 

479 

Pt-l8n4Pb   . 

410 

444 

Pt-Zn    . 

608 

594 

Pt-lBn&Pb   . 

363 

468 

Pt-Cd    . 

867 

519 

Pt-PbjZn  .   . 

464 

585 

Pt-Bn,Zn 

3B2 

498 

Pl-FbZnt   .    . 

493 

528 

Pt-BnZn 

499 

528  , 

Pt-PbZD,    .    . 

573 

546 

Pt-BDgPb 

S8S 

447 

Pt-Mg     .   .   . 

350 

463 

Das  Mittel  der  Wertbe  IQ^c/b  üt  demnaoli  576,  woron  dieWerthe 
wlbst  freilich  bis  zn  24  Proc.  (bei  Pt-lSn4Pb)  abweichen. 

Femer  findet  Tidblom  fOr  Bi-Pt  B=: 6,257,  filrPt-Sb  b=3,241, 
c  =  0,00745. 

Naocari  and  ßellati')  beobachteten  nach  der  Poggendorff- 
Bchen  Componsationamethode  die  elektromotorische  Kraft  der  im  Folgen- 
den erwähnten  Elemente  und  fanden  in  der  Formel  6  dea  §.  354  für: 


!c 

T 

U 

tt. 

Blei-Neiudlber 

2,7646 

—92,3 

888,2—509,5 

284,9—387,4 

4.315 

88,0 

333,0—508,7 

288,9—291.0 

5,1858 

89,7 

336,7—478,3 

288,4—203,8 

1.0  Blei  1,2  Antljnoii-Nea^ber  . 

7,4«74 

100,91 

338,0-508,4 

289,8—281,9 

9,8733 

158,7 

338,6-517,5 

388,6—291,3 

1,0  Blei  5,91  AnUmon-Nen^ber 

10,41 

188,1 

332,3—488,4 

289,7—291,7 

—  10.863 

-0,65 

340,0—492,0 

288,5-291,2 

Zlnn-Neoälber 

4,8208 

92,9 

320,1—465,8 

291.7—293.3 

33842 

52,0 

337,8—478,4 

293,3—297,2 

Ifl  Snu    1,0  Antimon -NengUber 

5,0565 

54,35 

332,3—487,8 

288,5-302.7 

1,0  Ziim    2,1  AnttmoD-NetuUber 

6,1981 

40,48 

337,3—480,1 

301,1—304,4 

1.0  Zinn    5,3  Antunon-Nemflber 

7,8736 

60,0 

333,4— 480,1 

398.3—299,7 

1,0  Zinn  10,3  Antimon- Neo^lber 

8,8461 

53,85 

336.8—479,1 

297,0—301,2 

Antimon -Menülber 

11,689 

9,9 

334,3-474,1 

298,3-303,8 

1)  Tidblom,  Termoel. under»6k.   Lnnd« ünirew. An-8krift [2]  10.  1873*.  — 
*)  Haceati  und  Bellati,  Blettrioirta  I,  p.  329.  362,  1877*;  Beibl.  3,  p.  103*. 
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Zur  Bestimmung  der  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  diente  als 
Widerstandseinlieit  die  Quecksilbereiuheit,  als  Einheit  der  Stromintessi- 
tät  die  von  Jacobi.  ta  und  t^  bezeichnen  die  Grenzen,  innerhalb  deren 
die  Temperaturen  der  Löthstelleo ,  welche  eich  in  Kolben  toU  Oel  be- 
fanden, ver&ndert  worden. 

Für  Elemente  ans  Ifatrium  und  Ealiam'),  welche  geschmolzen  in 
eine  dünne  Olaaröbre  gebracht,  und  in  die  TOr  dem  Erstarren  an  beiden 
Enden  Enpferdr&hte  eingelegt  waren,  wurde  von  Naccari  und  Bel- 
lati die  thermoelektriacbe  Kraft  aus  den  Ausschldgen  eines  damit  ver- 
bundenen Spiegelgolyanometers  bestimmt  und  dann  die  entsprechende 
Kraft  eines  Kupfer-Blei-ElementeBsubtrahirt.  So  ergaben  sich  die  elektro- 
motorischen Kräfte  gegen  Blei,  wie  sie  in  elektromagnetischen  Einheiten 
(D  =  11,24.10")  durch  die  Formel  6  des  §.  354  dargestellt  wurden, 
wenn  die  Temperaturen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sind  und  für 
Pb-Na  2c  =  —  3528,3       T=  210,96 

Pb-K  2c  =  —  4126,25     T  —     60,60 

Pt-K  (geschmolzen)    2c  =  +  2529,87     2"=    80,79 
ist. 

9  Die  Temperaturen  mögen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sein.  Neh- 

men wir  an,  dass  jedes  Metall  bei  Combination  mit  ollen  übrigen  seine 
thermo elektrischen  Eigenschaften  beibehält,  so  können  wir  den  Coeffi- 
cienten  2c  in  Gleichung  6)  §.  354,  welcher  die  Abweichungen  der  tber- 
moelektromotorischen  Kraft  toq  der  Proportionalität  mit  der  Tempera- 
turerhöhung bezeichnet,  2  c  ^=  A,  -—  ft,  schreiben,  wo  itjUnd  fti  die  Ver- 
änderungen des  thermoelektrischen  Verhaltens  jedes  einzelnen  Metalls 
darstellen. 

Sind  die  Temperaturen  t,  und  t-,  nur  um  die  sehr  kleine  Grösse  dti 
Ton  einander  verschieden,  also  tj  ^  ti  -\-  dti,  so  wird  dann 

^  =(*,-*,)  ir-.!,). 

äe/dti^Lat  die  durch  die  Einheit  der  Temperaturerhöhung  bei  der  Tempe- 
ratur j,  erzeugte  elektromotorische  Kraft.  Werden  alsodieWertheetc/dii 
alsOrdinaten  in  einem  Coordinatensyetem,  Fig.  96,  verzeichnet,  dessen  Ab- 
scisBen  die  Temperaturen  angeben,  und  bezieht  man  dieselben  alle  auf 
die  Combination  der  verschiedenen  Metalle  mit  Blei,  dessen  Stmctnr  mit 
der  Temperatarerhöhung  sich  kaum  ändert,  für  welches  also  iti  =  0  zu 
nehmen  ist,  so  sind  die  Curven  de/dti  gerade  Linien,  unter  denen  die 
Curve  für  das  Blei  mit  der  Abscissenaxe  zusammenfaUt. 

Die  Werthe  ät/dti  für  die  Combination  je  zweier  Metalle  bei  der 
Temperatur  t  sind  dann  die  Differenzen  der  Ordinaten  (tiOi  und  ((%) 


»J  Haocari  und  Bellati,  H.  Cimento  [a]  16,  p.  5,  120,  1876';  Beibl.  1, 
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fiLr  jene  Metalle    bei  dieeer  Temperatur;    die  Abacisse  T  des  Schnitt- 

panktes   C  der   ihneu  entsprecb enden  geraden  Liinieu  ist  der  neutrale 
Punkt;  die  thermoelektromo- 
^'  toriache  Kraft,  wenn  eine  ihrer 

Contactatellen  auf  der  Tem- 
peratur (i ,  die  andere  auf 
der  Temperatur  tg  erhalten 
wird,  ist  gleich  dem  Viereck 
aidjbibj,  welches  zwischen 
den  ihnen  entaprech enden  li- 
nearen Curven  und  den  Ab- 
schnitten derOrdinaten  für  die 
beiden  Temperaturen  f,  und  t% 
liegt. 
Die  Werthe  %,  und  fcj  (wenn  A  für  Blei  gleich  Null  ist)  aind  durch 

die  Tangenten  der  Neigungswinkel  der  einzelnen  Linien  gegen  die  Ab? 

Bcissenase  dargestellt. 

Zur  Feststellung  der  für  die  einzelnen  Metalle   geltenden  Linien  i 
dt/dt  sind  zuerst  yon  W.  Thomson')  Versuche  angestellt  worden. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen ,  oben  offenen, 
weiteren  Eupferröhren  umgeben;  der  Zwischenraum  zwischeo  ihnen  war 
mit  Oel  gefWt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Tempe- 
ratur erhalten  werden  konnte.  Zwei  aalcher  Doppelröhren  wurden  mit 
ihren  Äsen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch 
dieselben  wurde  zuerst  eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  ein 
Draht  hindurchgezogen,  welcher  aus  zwei  mit  den  Galvanometerdr&bten 
verbundenen  Drähten  von  gleichem  Metall  bestand,  zwischen  welche  ein 
Draht  aus  anderem  Metall  gelöthet  war,  und  derselbe  mit  Watte  um- 
hüllt. Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Eupfer- 
röhren ,  bis  wohin  auch  Thermometer  eingeschoben  waren.  —  Für  Ver- 
suche bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammen gelötheten 
Drähte  mit  den  Thermometern  in  einem  Glasröhre,  über  welchee  au  den 
den  Löthstellen  entsprechenden  Punkten  Holzkästen  geschoben  waren, 
in  welche  KältegemiBche  u.  s.  f.  gebracht  wurden.  Zuerst  wurde  die 
eine  Löthstelle  erwärmt,  dann  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere.  Man 
Hess  die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
lichst gleichmässig  steigen ,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  entstande- 
nen Stromes  umkehrte,  liess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die 
erste  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den 
Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen 
Punktes. 


')  W.  Thomson,  Phil.  Trans.  1858,  3,  p.  8»8'. 
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Thomson  giebt  nnr  bei  einem  Versnobe  mit  einem  ewisohen  Blei- 
elektroden  gel&theten  Drabt  die  TemperatnnüfferenzeD  der  in  beiden 
Röhren  befindlioben  Thermometer  w&brend  der  Beobacbtong  der  Stromes- 
amkehmng  an.  Bei  diesem  aber  schwankt  die  Lage  des  nentralen  Punk- 
tes bei  Aendenmg  jener  Differenz  von  60  bis  ISS'/i**  C.  nur  zwischen 
123  und  120.750.  _  ^of  ^ggf,  \i/'eise  findet  Thomson  den  neatralen 
Pnnkt  zwisofaen : 


Platin  (3) -Messing     —  14° C, 

Platin  (1)  Cadmium   —  12,2 

Silber         Gold 

PlaÜD  (3)   Oold 

Platin  (1)   Süber 

Platin  (1)    Zink 

Zinn  Ueesing 

Platin  (2)    Blei 

Platin  (2)    Messing 

Platin  (2)    Zinn 

Blei  Messing 

Silber  Zink 


-  3,06 

-  1.5 
8,2 

33 
36 


Hart  Stahl-Cadminm     67 
Platin  (1)   Kupfer         64 

Gold  Zink  71 

Platin  (1)  Messing       99 

PlaÜD  (1)  Blei  121 

PUtiu  (1)  Zinn  130 

Eisen  Cadminm  162,6 

Eisen  Gold  223—253,5 

Eisen  Silber  237 

Eisen  Kupfer  260 


47—71 


Vollständiger  hat  Tait^)  diese  Verhältnisse  untersucht  und  dabei 
sowohl  den  neutralen  Punkt  als  auch  den  Gang  der  elektromotorischen 
Er&fte  verschiedener  Thermoelemente  festgestellt,  der  sich  entsprechend 
den  Beobachtungen  von  Avenarius  bei  Eisen-Zink-,  Eisen  -  Knpferele- 
menten  als  eine  parabolische  Function  der  Temperatur  herauBstellte. 

Die  neutralen  Punkte  ergaben  sich  für: 


Fb-Cu  I 
Pe-Cu  n 
Fe-Od    . 

Pe-Zn   . 

Pe-Äg  . 

Pe-Pb    . 

Pe-MesBiuj( 

Pe-Pt 

Fe-Sn 

Ye-Ti 


169 
235 

(357) 
(318) 
(519) 
(419) 
(1908) 


Fe-AI    .   . 
Pe-Ag  . 
Cd  (I>Cd  . 
Ou(I)-Zn  , 
Ou(I)-Ag . 

Cu(n)-Pb 

Pb-Od  . 

Pb-Pd  . 

Fb-Zn  . 

Fb-Ag  . 


(1357) 
(-  23) 
(-146) 
(-687) 
(-213) 
(-  74) 
(-  188) 
(-  78) 
{—  262) 


Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nicht  direct  zu  bestimmen. 


,       „„  Joy.  E 

1873,  6,  p.  32  (Eigen),  p.44  (Eiseu-Oold-Palladiam),  p.  182  (Nickel),  1873  u.  1874. 
p.  208  (Diagramm),  p.  350  (Natrium),  p.  362  (Natrium,  Kalium) :  Trana  Eoy.  Boo, 
Edinb.  27,  1872  o.  1873,  p.  186  (Diagramm,  Zusammenfaunng). 
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Für  einige  andere  Stoffe  haben  Enott  nnd  Mac  Gregor^)  die 
analogen  Bestimmangen  im  Laboratorinm  tos  Tait  vorgenommen. 

Die  zn  antersnchenden  Substanzen  Ä  vurden  mit  zwei  Drähten  ans 
Legirongen  (M,If)  Ton  Platin-Iridium  am  einen  Ende  znsammengebun- 
den  and  daaelbBt  erwärmt.  Die  drei  freien  Enden  wurden  an  dflnnen 
Ktipferdrähten  festgebunden  nnd  durch  einen  Qnecksilberoommntator  mit 
einem  Galvanometer  verbonden.  Die  letzteren  Contaote  waren  in  Gläser 
Toll  deetillirten  Wassera  getaucht,  welche  von  einem  Strom  Ton  kaltem 
Waaaer  umspQlt  waren.  Die  Erwärmung  der  zu  erbitzeuden  ContacteteUe 
geschah  durch  Ueberstfllpen  einer  erhitzten  Eisenröhre.  Zur  Bestimmung 
der  Temperatur  wurden  die  Thermoströme  zwischen  den  beiden  Dr&bten 
M  und  ^in  schneller  Abwechselung  mit  denen  zwischen  A  und  M  oder 
^beobachtet.  Zuweilen  wurde  auch  noch  ein  vierter  Draht  von  bekann- 
tem tbermoetektriBchen  Verhalten  mit  A,  M,  A"  Terglichen.  Die  stören- 
den Einflüsse  der  TemperatuTäudeningen  der  kalten  Löthatellen  nnd 
Aendemugen  der  Widerstände  sind  gering;  bei  der  Messung  der  Tempe- 
ratur der  heissen  L^lthstelle  sind  sie  bei  hohen  Temperaturen  grösser, 
da  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  M  nnd  N  nicht  genau  der  Tem- 
peraturdifferenz ihrer  Löthstellen  proportional  ist. 

Ans  den  erwähnten  Versuchen  von  Tait,  Knott  und  Mac  Gre-  3 
gor  ergiebt  sich  k  (für  Blei  ist  %  ^  0  genommen),  wobei  als  Einheit 
der  elektromotorischen  Kraft  etwa  10~"*  der  Kraft  einer  Qrove'schen 
Kette  gewählt  ist,  wie  folgt: 


10»* 

10»  i 

Fe 

Stahl    

H 

N       

Pt  (weich)  .... 

PtNi 

Pt  (hart) 

«8 

Argentan 

Od 

Zn 

Ag 

—  2*7 

—  171 

0 
0 

--  as 

—  56 

—  38 

—  48 

—  260 
+  218 
-j-  122 
-1-    79 

Au 

Oa 

Pb 

Sn     

AI 

Pd 

Ni  (bis  17S*)  .  .    . 
Ni  (250  bis  BIO»)  . 
Ni  (>  840»)    .   .   . 
Oaskohle     .... 

AgPd« 

A«Pd« 

+      52 

+       48 

0 

-1-       28 
+      20 

—  182 

—  260 
-|-  12S5 

—  260 

—  168 

—  830 

—  1343 

t  nnd  Mac  Oregor,   Tränt.  Boy.  Bdinb.  Boo.   28,  p.  321,  18TB'< 
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106  Ä 

106* 

PtiT, 

PtIr,o 

Ptlr,6 

Ptlr,6 

An  Feg 

—  1026 

—  179 

—  298 

+    eei 

PtAg« 

MgTl 

Ha 

K 

Co 

+  IBOT 

—  102 

—  213 

—  87 

—  585 

Die  Zahleo  oebeo  Ir  und  Äg  bezeiobneo  den  Procentgebalt  der 
Legirungen  an  diesen  Metallen. 

Bas  Kobalt^)  war  auf  einer Älnininiumplatte  aus  Eobaltcblorid  clek' 
trolytisch  niedergeschlagen,  worauf  das  Aluminium  durch  Sieden  in 
Natronlauge  gelöst  wurde.  Mit  Palladium  zusammen  zeigte  es  bei  2G0° 
einen  neutralen  Punkt. 

Die  ans  den  vorliegenden  Beobachtungen  von  Tait,  Enott  und 
Mac  Gregor  sieh  ergebenden  Linien  für  dsfdt  sind  auf  beifolgender 
Curventafel  verzeichnet,  in  welcher  als  Abscissen  die  Temperaturen  in 
Ceutigraden,  als  Ordinaten  die  Werthe  dt/dt  angegeben  sind.  In  der 
Tafel  ist  als  Einheit  der  elektromotoriachen  Kraft  105 .  10~*  D  genom- 
men. Für  die  Linie  fürEobalt,  welche  weit  anaserhalb  der  Übrigen  liegt, 
ist  eine  besondere  kleine  Tafel  gezeichnet,  um  ihre  Lage  gegen  die  übri- 
gen zu  charakterisiren. 

Genauere  Angaben  erscheinen  überflüBsig,  da  geringe  Yerunr^ui- 
gungeu,  Unterschiede  in  der  Härte  u.  s.  f.  das  Verhalten  der  Metalle  gans 
wesentlich  ändern  können. 

361  Bei  einzelnen  Elementen,  namentlich  Combinationen  mit  Eisen  nnd 

Legirungen  von  Platin  mit  Iridium,  Nickel  und  Eupfer,  finden  sich  be- 
deutende Abweichungen  der  elektromotorischen  Eräfte  von  den  durch 
die  Parabel  dargestellten  Werthen,  ja  die  betrefi'enden  Cniren  zeigen 
nach  Tait^)  Hin-  und  Herbiegnngen ,  so  dass  fQr  solche  Combinatio- 
nen zwei  oder  mehrere  neutrale  Punkte  existiren.  So  wurde  eine  Löth- 
stello  von  Eisen  und  hartem  Platin  langsam  zum  Weissglühen  erhitzt 
nnd  der  Thefmostrom  dnrch  ein  Galvanometer  geleitet.  Dabei  stieg  der 
Ausschlag  bis  aufllOSoalentbeile,  sank  dann  auf  95,  stieg  wieder,  sank 
nochmals  und  stieg  wiederum  bis  zum  Schmelzen  der  Löthung.     Beim 


')  Z)ie  vorläufige  BeiUmmnn^  fiir  Kobalt  von  Knott,  Hae  Gregor  und 
C.  Michie  BmUli,  Proceed.  Eciy.  Edinb.  Soc.  9,  p.  421,  1876*.  In  Betreff 
von  Kalium  nnd  Natrium  Hiebe  »nch  die  Bestimmungen  von  Naecari  nnd 
Bellati,  §.  .157.  —  ^)  Tait,  Natura  23.  Mai  1873*;  Pogg.  Ann.  152,  p.  *27, 
187*';  Proceed.  Eoy.  Soc.  Bdinb.  7,  p.  773,  1872'. 
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Abkühlen  ergaben  sich  die  umgekehrten  Resultate;  nur  verschoben  sich 
bei  wiederholten  Temperaturänderungen  die  neutralen  Punkte.  Bei  einem 
Element  von  Eisen  und  einer  Legirung  von  15  Proc.  Iridium  und  85Proc. 
Platin  stieg  der  AnaschUg  des  Galvanometers  auf  53,5  bei  240"  C,  sank 
auf  —  50,  stieg  auf  —  39,5  and  fiel  wieder.  Auch  Elemente  mit  Nickel 
«eigen  diese  mehrfachen  ümkehrungen  (siehe  ancb  die  Tafel). 

Die  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Kräfte  von  der  3 
Proportionalität  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Läthrtellen  können  ein- 
mal darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  Stellung  der  Metalle 
selbst  iB  der  thormo elektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  än- 
dert, indem  sich  durch  dieselbe  ihre  Molecularstructur  ändert,  die  Me- 
talle härter  oder  weicher  werden  n.  s.  f.  Sodann  können  aber  auch  in 
den  einseinen  Metallen  thennoelektrische  Erregungen  an  den  ursprüng- 
lichen hinzutreten.  Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupfer- 
Btab  au  beiden  Enden  an  einander  und  erhitzen  ihre  eine  Contaotatelle, 
eo  haben  wir  jn  dem  Schliessungskreise  der  Reihe  nach  die  thermo- 
elektromotorischen Kräfte  von  kaltem  Kupfer  |  kaltem  Eisen,  kaltem 
Eisei)  I  heissem  Eisen,  heissem  Eisen  |  heissem  Knpfer,  heissera  Kupfer  | 
kaltem  Kupfer,  wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
Contactstellen  kälterer  und  immer  wärmerer  Theile  vorhanden  sind. 
Aendcm  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihre  Stractnr,  so  verhalten  sich 
die  heisseren  Metalle  den  kälteren  gegenüber  wie  ganz  andere  Sto£Fe,  so 
dasB  also  nicht  nnr  an  der  heissen  Lothatelle  Äendemngen  der  thermo- 
elektrischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die  thermoelek- 
tromotorischen Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren.  Hat  die  Summe 
der  oben  anfgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das  entgegengesetzte 
Vorzeichen  bei  hohen,  wie  bei  niederen  Temperaturen,  so  kehrt  sich  die 
Stramesrichtung  um.  Je  nachdem  die  thermoelektrische  Erregung  in  den 
Metallen  selbst  im  einen  oder  anderen  Sinne  erfolgt,  kann  dann  das  Glied 
mit  t*  in  der  Formel  von  Avenarius  positiv  oder  negativ  sein.  Aen- 
dert  sich  die  Stmctur  der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Temperatur  gleioh- 
mässig,  so  geschieht  dies  auch  mit  der  thermoelektromotorischen  Kraft; 
die  einfacheren  Formeln  des  §.  354  geben  ihre  Grösse  an.  Finden  die 
Aendemngen  unregelmässiger  statt,  treten  mit  Erhöhung  der  Tempera- 
tur abwechselnd  Perioden  grösserer  und  geringerer  Härte  ein,  so  ist  auch 
der  Gang  der  thermoelektrlschen  Kraft  complicirter,  sowohl  an  der  Con- 
taetstelle  wie  in  den  einzelnen  Metallen  selbst;  so  z.  B.  bei  Elementen 
von  Eisen  und  einem  anderen  Metalle.  Bekanntlich  zieht  sich  dem  ent- 
sprechend das  Eisen  nachGore')  beim  Erkalten  von  der  Weissgluth  erst 
zusammen,  dehnt  sich  dann  bei  schwacher  Kirachrothgluth  wieder  ans, 
wobei  es  nachBarrett*)  sich  von  Neuem  stärker  erhitzt,  und  zieht  eich 


Gore,   Procoed.  Boy.  Soc.  17,  p.  S60,  IBfla*;   Phil.  Mag.  [*]  37.  p,  58, 
—  ")  Barrett,  PhU.  Mag.  [4j  26,  p.  *72,  1873'. 
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dann  erat  weiter  ssnsammen.  Beim  Erhiteen  eeigt  du  Eiaen  du  umge- 
kehrte Verhalten:  der  Aosdehnang  folgt  eine  kurze  Znsammenziehnng 
nnd  dieser  erat  eine  weitere  AasdehnaDg. 

363  Die  thermoelebtromotorische  Kraft  einiger  Metalle  beim 

Schmelzen  andErstarren  wurde  von  v.Fitz-Gerald-MinareiUO 
nach  der  IVIethode  von  Paaleow  beBtimmt.  DOnne  Platin-,  Antimon-, 
Zink-,  Etseustäbe  wurden  in  das  in  einem  Thontriohter  geschmolsene 
Metall  eingesenkt,  letzterer  wurde  an  seinem  weiteren  Ende  durch  kreis- 
ffirmig  gestellte  Brenner  erhitzt  nnd  der  Strom  von  unten  aus  dem 
kälteren  Hals  des  Trichters,  sowie  von  dem  eiugetanobten  Hetallstab  ab- 
geleitet. Die  elektromotorische  Kraft  wurde  mit  der  eines  Eisen-Nen- 
silber-Elementes  verglichen,  dessen  elektromotorische  Kraft  auf  die  eines 
Kupfer*Nensilber-Elementes  gleich  1  reducirt  war.  Es  zeigte  sich  kein 
Sprung  der  elektromotorischen  Kraft  beim  Schmelzen,  wie  auch  schon 
Ton  Obermeyer*)  constatirt  hatte.  Die  tbermoelektromotorisohen 
Kr&fte  Bind  Im  Mittel  heim  Schmelzpunkte: 


Pb-8b  

4,403 

Bi-Pt   

2,720 

Pb-Zk 

0,723 

Bi-Sb   

6,178 

Bi-Pe 

4,274 

Sn-Zn  

0,393 

Bi-Cn 

3,421 

8n-Sb  

2,677 

Meist  sind  die  thermoelektrischen  Erftfte  beim  Schmelzen  und  Er- 
gtarren identisch;  nur  bei  den  Wismuth-Elementen  und  dem  Zinn-Antt- 
mon-Elemeni  finden  sich  Abweichungen,  da  bei  diesen  Metallen  wohl 
Ueberschmelznng  und  auch  ein  unterschied  des  Erstarrungspunktes  vom 
Schmelzpunkt  eintritt. 


4-   ElektricitätaerreguDg  bei  der  Beriihrang  ungleich 
warmer  nicht  elektrolysiTbarer  Körper. 

364  Man  hat  mehrfach  beobachtet,  dass  bei  Berührung  zweier  Platten 

aus  gleichem  Stoff  eine  Elektricit&tserregnng  auftritt,  wenn  dieselben 
verschiedene  Temperaturen  besitzen. 

So  fanden  schon  Bergmann,  und  naeh  ihm  Becoaria  and  von 
Herbert,  dass,  wenn  zwei  veraohieden  warme  Hantstftbe  an  einander 


>)  von  Fitz-Qeraia-MInareUl.   Wian.  Ber.  71   [2],   p.  694,   1875'.— 
»)  V.  Obermeyer,  Wlw».  Ber.  66  [8],  p.  65,  1878'. 
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ander  gerieben  und  dann  an  einem  Bohnenberger'achen  Elektroskop 
untersncht  werden,  der  wärmere  aioh  negativ,  der  kältere  positiv  ladet'). 
Aehnlich  verhalten  sich  zwei  mit  Wacbstaffet  oder  Seide  aberzogene 
Stäbe.  Dagegen  wird  beim  Reiben  von  zwei  Stücken  Zink,  Eisen  oder 
Antimq^  das  helssere  positiv*).  Entsprechend  werden  Zeugstreifen,  Sie- 
gellackstangen, welche  man  an  eiiier  Stelle  eines  anderen  ihnen  gleich- 
artigen Körpers  ihrer  ganzen  Länge  nach  bin-  und  berreibt,  positiv,  da 
letzterer  hierbei  stärker  erwärmt  wird.  AuchCoulomb')  fand,  dass kal- 
tes ffoUenea  Zeag  beim  Eeiben  an  polirten  Metallen  positiv,  warmes 
negativ  wird. 

Nach  Gaugain  werden  beim  Auflegen  von  Platten  von  Kohle,  Wis- 
mnth,  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen,  Antbracit,  Pyrit,  welche  an  iaolirenden 
Haltern  befestigt  und  auf  100"  erwärmt  sind,  auf  kalte  Platten  von 
gleichem  Stoff  nnd  Abheben  die  heiesen  Platten  stets  negativ,  die  kalten 
positiv  geladen.  Nur  beim  stark  erhitzten  Wismuth  und  Eisen  zeigen 
sich  zuweilen  entgegengesetzte  Ladungen.  Antimon  gtebt  sehr  veränder- 
liche Resultate*). 

Bei  neueren  Versuchen  vonKnott')  wurden  die  Metalle  in  Platten- 
form aufeinander  gelegt.  Die  untere  lag  auf  einem  mit  verschieden  war* 
mem  Wasser  gefällten  Glascjlinder  und  war  mit  einem  Quadrantelektro- 
meter verbunden.  Die  obere  wurde  nur  momentan  an  die  untere  gebracht 
und  dann  abgehoben.  Die  Platten  waren  vor  jedem  Versuch  mit  Schmir- 
gelpapier abgerieben.  Heisses  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Zinn  war  elektrone- 
gativ  gegen  das  gleiche  kalte  Metall. 

Die  Potentialdifferenzen  stiegen  mit  der  Temperaturdifferenz  gleich- 
massig.  Bei  Zink,  Eisen,  Kupfer  Standes  dieselben  cet.  par.  im  Verhält- 
nis» von  9  :  76  :  39. 

Die  Aenderungen  des  elektromotorischen  Verhaltens  mit  Erhöhung  f 
der  Temperatur  zeigen  sich  auch  bei  einigen  Versuchen  von  Hoorweg*). 
Er  brachte  in  einem  zu  erwärmenden  doppelwandigen ,  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  trocken  zu  erhaltenden  Kasten  eine  an  einem  L  för- 
migen Stabe  befestigte  Messingplatte  auf  die  zu  untersuchenden  Platten, 
hob  sie  mit  oder  ohne  Reibung  ab  und  näherte  sie  einer  mit  dem  Qua- 
drantelektrometer  verbundenen  zweiten,  auf  Glaafüssen  stehenden  Messing- 
platte.  Der  Ausschlag  des  Elektrometers  gab  die  folgenden  Potential- 
diffefenzen  (J)  ^  I)  bei  den  Temperaturen  t: 


>)  Biebe  Belli,  Oorso  dt  Asien  sperim.  3,  p.  2S*;  Qshler'B  Wörterbuch,  3, 
p.  2*6',  —  ')  Nobili,  Mem.  ed  OMerv.  1,  p.  84,  Firenze  1834'.  —  sj  Cou- 
lomb, 8.  Biet,  Trait4  de  Phys.  2,  p.  355'.  —  •)  Kigbi,  N.  Cimanto.  [2]  13, 
p.  210*;  J.  de  Vhji.  i,  p.  275,  1875";  Sul  principio  di  Volta,  Bologna  1873, 
p.  35*.  —  'I  Knott,  Proc,  Roy.  Boc,  Bdinb.  1879  u.  1880,  p.  382';  Beibl.  5, 
p.  137*.  —  *)  Hoorwag,  Wied.  Ann.  9,  p.  562,  1880', 
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t  =  16»  26«  36«  46« 

Schwefel-MesBing  —  03  —  1,5  —  1,6  —  3,0 
Kaotaohnk-MeBsing  +  0,25  —  0,5  —  1,5  —  4,0 
Papier- Measing  +  0,44     +  0,21     +  0,16     +  0,04 

In  Waflseratoff  ergaben  sich  dieselben  Resultate. 
Bei  allen  diesen  Versuchea  können  durch  die  Erwärmung  die  Ober- 
flächen der  Körper  modificirt  werden.  Dies  erkennt  man  daran,  daae  aoch 
nach  dem  Erkalten  das  elektromotorische  Verhalten  der  erwärmten 
Platten  verändert  bleibt,  wie  Enott  beobachtete.  Die  Versnobe  geben 
also  keinen  sicheren  Nachweis  dafür,  dass  wirklich  durch  die  Temperatar- 
erhöhung allein  das  elektrische  Verhalten  des  Eörpers  sieh  ändert 

366  Anch  galvanische  Ströme  können  beim  Aneinanderlegen  der  ungleich 
warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  gleichem  oder  yerscbiedenem  Hetall  er- 
zeugt werden. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Bitter')  im  Jahre  1798  beob- 
achtet, als  er  zwei  Froschschenkel  an  Ihren  unteren  Enden  leitend  ver- 
band und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Scbwämmcben  mit  zwei  Zink- 
stangen in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange 
erwärmt  und  mit  dar  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der 
ersteren  verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  galvanischen  Stro- 
mes an,  welcher  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  dieBerfih- 
rungBstelle  beider  hindurchging. 

Zur  Erzeugung  dieser  Ströme  braucht  die  Stmctnr  der  verschieden 
warmen  Stäbe  nicht  von  vornherein  verschieden  zu  sein. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becqaerel*)  zwei  ganz  gleiche  Ptatin- 
dräbte  mit  den  Leitungsdräbten  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
von  ihnen  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so  erhält  man  einen  Thermo- 
ström,  welcher  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten  Draht 
fliesst.    Messingdrähte  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

367  '  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen- 
den Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Stmcturverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aendemngen  der  Stroraesrichtungen  mannigfache 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren  heiaser 
und  kalter  Drähte  und  Kohlen  spitzen ,  sowie  beim  Eintauchen  derselben 
in  Quecksilber  behaftet  sind').     Von  ihnen  sind  anch  die  in  folgender 


>)  Ritter,  Oilb.  Ann.  9,  p.2S2,  1801*.  ~-  ')  Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  lie  Plij-ii.  23,  p.  140,  1823'.  —  »)  Nobili,  Bibl.  nniv.  37,  p.  119,  I838'. 
MattBUUoi,  Bibl.iiniv.Nouv.  B*r.  [3]  15,  p.  187,  1B3K*;  Pogg.  Ann.  47,  p.  600*. 
TorBSelmaon  da  Heer,  Pogg.  Ann.  47,  p.  «OS;  49,  p.  114,  1B40*.  Pri- 
deaux,  Phil.  Hag.  3,  p.  205,  2fla,3B8, 1838*.  Henrlci,  Pogg.  Ann.  80,  p,  187, 
1850*. 
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Tabelle  ansammeDgeBtelltea Resultate  von  Emmeti)  nicht  freL  In  der- 
selben üt  das  in  der  Tertic&leu  Reihe  stehende  Metall  das  erw&nnie,  das 
in  der  oberen  horizontalen  Reihe  stehende  das  kalte.  Die  Ricbtnog  des 
Stromes  dnroh  die  Berfihrangsstelle  ist  mit  -|-  bezeichnet ,  wenn  er  vom 
vnnnen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme),  mit  ~t,  wenn  er  nm- 
gekehrt  fliesst. 


' 

Kalt 

Warm 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

s 

3 

1 

il 
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Blei 

Zinn 
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+ 
+ 
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+ 
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+ 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
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+ 
+ 
0 
+ 

0 

+ 
+ 

+ 
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0 
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+ 
+ 

0 

+ 
+ 
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0 
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+ 
+ 

+ 
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+ 

+ 
+ 
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+ 
+ 

0 

+ 
+ 

+ 
+ 

0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

0 

+ 

+ 

0 

+ 
+ 
+ 

+ 

+■ 
+ 

0 

+ 
+ 

0 

+ 

0 
0 

Eii«n 

Nickri 

Gold 

- 

+ 

Oenanere  Angaben  in  diesem  Gebiete  rahren  von  Magnus*)  her. 
Ein  Blechcylinder  Ä,  Fig.  97  (a.  f.  S.),  war  unten  von  zwei  horizontalen  sich 
krenzenden  Röhren  BC  und  DE  durchsetzt,  in  welche  von  oben  eine 
dritte  verticale  Röhre  K  eismandete.  Durch  Rohr  BG  war  ein  Draht 
/9  gesteckt,  dessen  eines  Ende  mit  dem  einen  Ende  des  Oalvanumeter- 
drahtes  verbunden  war.  Das  Gefass  A  wurde  mit  kochendem  Wasser 
gefallt.  Nachdem  sich  derDraht/j  im  Inneren  desselben  erwlrmt  hatte, 
wurde  durch  das  Rohri>£  ein  zweiter  kalter  Draht  Hi  gesteckt,  welcher 
die  Temperatur  8"  C.  hatte  und  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometer- 
drahtes  verbanden  war,  so  dass  er  horizontal  aber  dem  Draht /ff  lag, 
Termittelat  eines  mit  Blei  besohwerten,  in  das  Rohr  K  gestekten  Holz- 


>)  BmmBt,  Billiman  J.  25,  p.  271,  26,  p.  3ii;  Dove's  lUpertOTiam  1 
P-  3**'-  —  •)  Magnn«,  Bogg.  Ann.  83,  p.469,  I85l'.  Auch  Gaueain,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  p.  75,  1862*. 
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Stabes   L  wurden   die  Drähte  an  einander  gedrQckt,    and    die   Ablen- 
kaug  der  Galvanometemadel  beobachtet.   —   Um  Versuche  hei  hSfaeren 
Temperaturen    anzustellen ,    warde 
^'      '  ein  enges  U  förmiges  Glasrohr,  in 

dessen  einem  Schenkel  der  eine 
Draht  bis  in  die  Biegung  des  Roh- 
res gesteckt  war ,  in  einem  Metall- 
bade erwärmt,  und  der  andere 
kalt«  Draht  durch  den  ande>^" 
Schenkel  bis  auf  jenen  n-"''  ninab- 
gesohoben.  *'-"»"  ^'^'^^  ^^"° 
mit  J-iO  Galvanometer  verbunden. 
Die  Oberflächen  der  Drähte  wurden 
vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die 
bei  den  verschiedenen  Versuchen  be- 
obachtete Ablenkung  der  Kadel  des 
Galvanometers  aufgezeichnet  und 
mit  dem  Zeichen  -J-  versehen,  wenn 
der  Strom  durch  die  Berührungs- 
f  stelle  vom  warmeu  znm  kalten  Me- 

tall ging;  im  entgegengeaetzen  Falle 
mit  dem  Zeichen  — . 

I.     Der  eine  Draht  auf  lOCC,  der  andere  auf  S^C. 


"" 

Beide  Drähte 

Ein  Draht  hart,  der  andere  wach 

halt 

weich 

dar  harte  warm 

der  weiche  warm 

Nenailber     .... 

—  *0 

—  72 

—  5,  dann  -|-  2* 

-  80 

Silber  I    . 

—     7 

—     3 

—  73 

+  6B 

Kupfar      . 

—     3 

—     8 

—  24 

+  15 

Zinn      .    . 

—     7 

—   10 

+     7 

—  20 

Zink      .    . 

+  28 

-f-28 

-(-82 

—  3* 

Platin  .   . 

-1-2* 

-j-22 

+  13 

-   -1-36 

Gold  I  .   . 

+    s 

+     ö 

+     3 

+     5 

GoW  II    . 

+     6 

+     5 

-1-2,  dann  —11 

+   19 

Cadminm 

-1-26 

-1-15 

—  53' 

-1-55 

Me«i.ing  . 

+     3 

+   '2 

—  80 

-1-  90 

Silber  H  . 

+     6 

+   12 

—  82 

-1-78 

Quecksilber 

0 

0 

0 

0 

Bfei  .    .    . 

unbe 

timmt 

ubyGooglc- 


EinflusB  der  Oberflächenschichten. 


II.    Der  eine  Dr^bt  auf  250°  C,  der  andere  auf  8'>C. 


Beide  Drähte' 

Ein  DrAht  hart,  Ger  andere  weich 

hart 

weich 

der  harte  warm 

der  weiche  warm 

Silber  I 

-1-  SO 

—  17 

-.0 

—  3,  dann  +80 

Platin 

+  84 

+  80 

+  •» 

+  90 

Gold  I 

+  17 

+  28 

+  ..J 

+  27 

Gold  II     ,   .    .   .   , 

+  54 

+  31 

+  10,  dann  —30 

+  68 

Silber  II 

+  B0 

+  »0 

+   8,  donii  —  90 

+  eo 

QaeokBilbBl     .    .   . 

0 

0 

0 

0 

Blei 

unbee 

a™.. 

Das  Gold  1  enthält  2,01  Proo.  Siäber,  das  Gold  H  9,7  Proc.  Kupfer, 
das  Silber  I  war  rein.,  das  Silber  II  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
höheren  Temperaturen  ändern  sich  alao  auch  hier  oft  die  Erschein ungen  *)■ 


Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nach  Magnus 
nie    ein    Thermostrom.      Die    Versuche    wurden    in    folgender   Art  an- 
gestellt. —  Zwei  Glasröhren  AB  und   CD    mit    angeblasenen  Gtasge- 
ftssen,  Fig.  98,  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  Ä  undD  die  Galva- 
Fig.  98. 


nometerdrähte  getaucht,  und  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in 
B  erw&rmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  C  voll  Quecksilber  hineinge- 
senkt, oder  umgekehrt  die  Spitze  C  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber 
loB  getaucht  Magnus  erhielt  keinen  Strom,  obgleich  beim  Erwlirmen 
eines  in  den  Stromkreis  eingefügten  Therm oelementes  sogleich  eine  Ab- 
lenkung der  Gahanometemadel  eintrat,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
mit  dem  in  C  wirklich  in  metallische  BerOhrung  gekommen  war. 


')  VergL  «lieh  Durham,   welcher   den  ersten  Auischlag  zwischen  Platiu- 
drähton  den  TemperaturdiCTerenzen  nahe  proportional   findet.       Proceed.  Bdinb. 

Boc.  7,  p.  788,  1871'. 
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Daa  gleiche  Resultat  hat  schon  früher  Matt6acci')erhalt«ii,  indem  er 
drei  mit  Queckailher  gefüllte  N&pfchen  neben  einander  setzte,  die  beiden 
äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  unä  in  die  Näpfchen  Heber 
einsenkte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren  eines  Ende  er- 
w&rmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Stropi.  Durch  die  Versuche 
vonUagnua  sind  die  gegen  dieaes  Eeeultat  erhobenen  Einwände*)  voll- 
Btändig  beseitig  worden.  —  Aebnlicbe  Resultate  bat  E.  Becquerel') 
auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

369  Von  allerwesentlichstem  Einflnss  auf  die  bei  der  Berührung  warmer 
and  kalter  Drähte  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,  mit 
denen  die  Metalle  stets  Überzogen  sind,  and  die  sich  beim  Erhitzen  der- 
selben ändern.  So  bemerkte  schon  Becquerel*),  dass  beim  Auflegen 
eines  heissen  Eupferdrahtes  saf  einen  kalten  nur  dann  ein  Strom  von 
ersterem  zu  letzterem  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  beissen  Drahtes  oxy- 
diii  ist.  Aehnlich  verhalten  sich  Gold-  und  Silberdrähte.  —  Legt  man 
einen  kalten  Uetalldraht  £^  der  mit  einer  leitenden  Oberflächenschicht  k 
bedeckt  ist,  auf  einen  heissen  Draht  S,  der  eine  Oberfläcbenschicbt  A  er- 
halten hat,  so  ^llt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten  Ton 
K  zu  £  ab  und  man  hat  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erregongen 
zwischen  dem  kalten  Metall  £*  nnd  der  kalten  Schicht  k,  zwischen  den 
wärmeren  Theilen  der  Schicht  k  und  der  Schitiht  h,  und  zwischen  den 
heissen  Theilen  der  Schicht  h  und  dem  heissen  Metall  H,  wozu  dann 
noch  die  thermoelektrischen  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  kommen. 
Diese  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere  sein, 
als  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  S  und  K  bei  directem  Anein- 
anderlöthen  und  Erhitzen  ihrer  Lßthstellen.  Sind  also  z.  B.  beide  M&- 
talle  Eisendrähte  und  ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so  kann 
auf  diese  Weise  wohl  ein  Strom  entstehen,  während  beim  Erhitzen  der 
Löthstelle  beider  Drähte  sich  ein  solcher  nicht  zeigen  kann. 

370  Von  diesem  Verhalten  geben  die  Versuche  von  Franz  undQaugain 
deutliche  Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eiseudrabt 
au  einen  erwärmten  Draht  von  Kupfer  oder  auch  von  Messing,  Gold, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Keusilber^),  so  geht  der  positive  Strom 
vom  oiydirtes  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metal- 
len, während  «r  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrahtes  umgekehrt 
flieast.  —  Ist  aber  der  oxydirte  Eüeendraht  warm,  der  andere  Draht  kalt, 
so  fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisendraht  zum  Eisendraht  hin.  — 


1)  Matteucoi,  Bibl.  univ.  Nouv.  B«r.  [3]  13,  p.  169;  15,  p.  187,  1838'; 
Pogg.Ann.  44,  p-fl2S;  47,  p.  600*.  Auch  Henrioi,  I.  c  — *)  Peltier,  Compt. 
teQd.6,  p.303,  183S*;  Pogg.  Ann.  44,  p.  631*;  VoraBtlmann,  l.c  —  >)E.Bec- 
querel,  Ann.  de  Ohim.  et  da  Phys.  [4]  8,  p.  392,  1806*.  —  *)  Beoquerel 
TnHi  d'Elec  2,  p.  39,  1B34'.  —  ^)  Frans,  Pogg.  Ann.  85,  p.  388,  18S2*. 
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Dagegen  bleibt  Wiematb  gegen  blankee  und  ozydirtes  Eisen  stet«  nega- 
tiv, Antimon  stets  positiv,  welcbes  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem 
Contact  erwärmt  werden  mag,  —  Franz  erklärt  die  obigen  Ersobei- 
uusgen  also:  Wird  ein  angelaufener  Eisendrabt  erwärmt,  so  entsteht 
eine  tbermoelektrisohe  Elrregang  zwiscben  dem  Eisen  nnd  seiner  Hülle 
von Eieenoxydozydnl,  welcbe  eine  Strömung  der  positivenElektricität vom 
Eisenoxjduloxyd  zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalten  Eupfer- 
draht  an  die  Ozydbülle,  eo  ist  die  tbermoelektriscbe  Erregung  desselben 
mit  dem  Eisen  Oxydul  oxyd  zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  scbwäcber. 
Es  bleibt  also  die  Ricbtung  des  ersten  Stromes  vom  Eisenoxydoxydul 
zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird  dagegen  ein 
warmer  Eupferdrabt  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendraht  gebracht,  so 
erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Berührungsstelle  des  Kupfers  mit  dem 
Eisenoxydoxydul,  and  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte  Strom  auf. 

Legt  man  entaprecbend  an  einen  wannen,  angelaufenen  Eisendrabt 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Draht,  indem 
nun  die  Oxydhfllle  eine  warme  Berührnngsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
gelaufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drahtes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Knpferdraht  ist  positiv  gegen  einen 
kalten  Drabt  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Draht  das  Kupfer 
positiv  gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das 
Zinn ,  so  dass  eicb  zwiscben  Zinndrähten  und  reinen  oder  oxydirten 
Kupferdrähten  Umkebruugen  des  Stromesrichtang  ergeben. 

Cadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt. man  daher  die  Berüh- 
rnngsstelle zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdrähte ,  und  entsteht  in 
Folge  des  versobiedenen  krystaUinischen  Qeföges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Draht 
stärker  erwärmt  nnd  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt^). 

Aebnliche  Versuche  hat  Qaugain^)  mit  Metatidrähten  angestellt,  371 
deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
dert, z.B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
geistflamme  mit  einer  condensirten  Gosbülle  Aberzogen,  „carhurirt"  war. 

Legt  mau  zwei  Silherdrähte  aber  Kreuz,  nnd  erwärmt  den  einen 
nahe  der  Berflhmogsstellc,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

wenn  die  Silberdrähte  blanlc  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Draht, 
wenn  sie  carbnrirt  sind     .... 
bei  zwei  blanken  Eupferdr&hten  . 

„       „      oxydirten  „ 

„       „     blanken  Eisendrähten 

„       „     oxydirten  „ 


kalten  zum  warmen  Drabt, 
wannen  zum  kalten  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 


1)  Franz,  1.  c;  vergl.  auch  Eanrici,  Pogs.  Ann.  80,  p.  1T9,  1850*.  — 
*)  Oaugain,  Oomptrend.  3Ö,  p.  BIS  u.  015,  ia63*i  Ami.  da  Chim.  et  de  Phye. 
[.Hj  p.  91,  1862". 

Digilizedby  Google 


312  Thennoströme. 

nuen  znm  kalten  Draht, 


bei  zwei  carburirten  Eisendrähten   . 
„       „     blankes  Zinkdrähten  (bei  niede- 
rer Temperatur) .... 
„       „     blanken  Zinkdr&hten  (bei  höhe- 
rer Temperatur) .... 
„       „     Diydirten  Zinkdrähten  stete 


a  kalten  Draht, 

„     kalten  znm  «armen  Draht, 
,     kalten  znm  warmen  Draht. 

Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche  Erregung 
statt,  wenn  man  zwei  Metalldrähte,  welche  unter  sich  direct  keine  starke 
thermoelektrische  Thätigkeit  ausüben,  unter  schwachem  Druck  über  Kreus 
legt,  und  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt  eich  bei  lose 
aber  einander  gelegten  Drähten  von  Gold-Zink,  Silber-Ziuk,  Eupfer-Zink 
die  Strome sriohtung  mit  der  Erwärmung  des  Zinkdrahtes  oder  des  mit 
ihm  verbundenen  Metalles  M  um,  wie  folgt: 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durofa  die  Contactetelle 

vom  Zink  zum  berührenden  Metell  M.    ^ 
Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Richtung. 
Wird  M  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  M. 

Läset  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die  Drähte 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  Si,  so  geht  sogleich  der 
Strom  vom  Zink  zu  M.  Erwärmt  man  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
M  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Hierbei  ändern  eich  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Oberflächen - 
schiebten,  welche  die  Anomalieea  ebenso,  wie  bei  den  Drähten  aus  glei- 
chem Metali,  bedingen.  Sind  beide  Drähte  stark  an  ebander  gepresst, 
so  nehmen  sie  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Oberflächen- 
'  Schicht  sofort  die  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich  dann,  wel- 
cher der  Drähte  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur  durch 
die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrische n  Reihe  be- 
dingt ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Drähte  mit  carbnrirt«n  und  oxydirten 
Drähten  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte ,  konnte 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  EiBen(oxyd), 
Platin,  carb.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd) ,  Eisen, 
carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Fleeming  Jenkin'),  als  er  eine  Platinspirale  mit 
Kupferoxyd  bekleidete,  zum  Glühen  brachte  und  mit  einem  kalten  Pla- 
tindraht berührte ,   dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen  Platin  floss. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschicbten  könnte  es  sich  auch 
wenigstens  zum  Theil  erklären,  weshalb  nach  Adie*)  durch  Ablöschen 
gehärteter  Stahl  im  Contact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom 
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harten  zum  weichen  Stahl  giebt,  w&hread  die  Strotnesriobtnag  umgelcefart 
ist,  wenn  der  Stahl  durch  Hämmern  gehärtet  worden  iat. 

Di«  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  Draht  auf  einen  372 
warmen  Drabt  gelegt  wird,  werden  wahrscheinlich  ebenfalls  durch  Ein- 
floBB  der  OberSächeuschicbten ,  mit  welcban  auch  völlig  blanke  Drähte 
überzogen  aein  können ,  und  eveut.  durch  Spannungen  in  den  Metallen 
(§.  346)  bedingt.  —  Die  Umkehrungen,  welche  hierbei  die  Stromesrich- 
tung  laweilen  erleidet,  wenn  die  Temperatur  dea  heiseen  Drahtes  be- 
deutend erhöbt  wird,  könnten  zum  Theil  durch  eine  Bildung  einer  verän- 
derten OberflächeuBcbicbt,  z.  B.  von  Oxydhüllen,  bervorgemfen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  in  ein- 
ander gehakten  Drähten  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
Contactatelle  auftreten  und  bei  ozydirtem  Kupfer  vom  heisBen  zum  kal- 
ten Drabt  durch  die  Contactatelle  flieesen ') ,  entsprechen  denaelben  Ur- 
sacben. 

An  die  bei  der  Berührung  ungleich  heiaeer  Drahte  erzeugten  Ther-  373' 
moatröme  achlieEst  eich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Strömä,  welche 
auerat  Becquerel')  im  Jahre  1629  beobachtete,  ala  er  einen  an  bei- 
den Enden  mit  einem  Galvanometer  Terbundenen  Platindraht  an  einer 
Stelle  zu  einem  Knoten  achürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand 
and  ihn  neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Xbermostrom. 
Nor  in  aehr  geringem  Grade  kann  hier  die  Aenderung  der  Härte  bei 
der  Geataltaänderung  von  Einfluas  aein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
Knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  ao  die  etwaige 
Härteänderung  beseitigt,  zei^  sich  immer  noch  daaselbe  Verhalten.  Löst 
man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nnr  noch  einen  aehr  schwa- 
chen Strom')- 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Con- 
tact  beisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drahtes  an  den  Berühmngapank- 
ten  der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wodurch 
die  verschiedenen  Oberfläch enschichten  hinduroh  ein  sehr  schneller  Wärme- 
nbfall  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem  Platin- 
draht gewundenen  Spirale  einander  nicht,  bo  iat  der  erhaltene  Thermo- 
strom kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Flatindraht  an  einer  Stelle  von  einigen 
Millimetern  Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Flatindraht  oder  mit  einem 
kleinen  Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung 
dieser  Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten 


•)  Becquerel,  Trait^  d'Eleotr.  2,  p.  99,  1834*.  —  ^jBecquerel,  Am 
de  Chim.  et  de  Pbj».  [2]  31,  p.  357,  1829*;  Traitt  d'BIectr.  2,  p.  38,  1834*.  - 
■)  Le  Bons,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  [i]  10,  p.  201  u.  tlgde.  1867*. 
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und  zweiten  Draht  entsteheDdeii  Ströme  sich  zum  Theil  durch  das  Gal- 
vanometer verzweigen.  Dieser  Erkläruug  eutspreobeud  erhalt  man  im 
Galvanometer  keine  Ableuknng,  wenn  der  um  den  Flatindraht  cä, 
Fig.  99 ,  hemmgelegte  Draht  y  denselben  nur  an  einem  Punkte  a  he- 
rtthrt,  wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi,  Fig.  100. 

Fig.  es.  Fig.  100. 


berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  |3i  zwinchen  beiden  Drähten 
entstandene  Strom  aicb  durch  ßyßt  zwischen  dem  Theil  ßßi  des  Platin- 
drahtes  und  dem  Galvanometer  verzweigen  kann.  Wird  Draht  ßyßi 
durchschnitten,  so  hört  die  Wirkung  auf^). 

Bei  Drähten  von  Geld,  Silber,  Kupfer  erhält  man  nach  Beoquerel') 
keinen  Strom ,  wenn  man  sie  eu  einem  Knoten  schürzt  und  neben  dem- 
selben erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Roux  (1.  c),  wenn  man-  eine  weitere 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berühren,  offenbar  weU'bei 
der  besseren  Iieitnngsföhigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturdifferenz 
der  eiazeloeu  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  derCon- 
tactstelle  ssn  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gross  ist, 
um  einen  Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 

l  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  BerOhrnng  ungleich  warmer 

Metalle  giebt  auch  wobl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Franz*) 
beobachteten  Erscheinung. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abge- 
schnittener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisfGrmiger  Scheihchen 
von  Metall  über  einander,  Fig.  110,  und  verbindet  die  erste  und  letzte 
Fig.  101. 


derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes.  Erwärmt  man  eine 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom, 
welcher  bei  Platten  von  12  lethigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung 


,  1.  c  —  «)  Franz,  Pogg.  Ann.  97, 
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ihrea  Abfalls,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  daroh  die  8&nle  fliesst.  —  Die  Erklärung  hier- 
fOr  scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.B.  bei  o,  so  pflanzt 
sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  Flamme  getrofTene  Platte 
ab  schnall  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der  Platte 
ab  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortschreitet.  Die 
letitere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ab  schon  bis  oben 
hin  erwärmt  ist.  Es  entsteht  so  ein  Strom  durch  die  Berührung  der 
heiasen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  enteprecbend  den  Angaben  von 
Hag  uns,  in  den  Säulen  von  verschiedenem  Metall  Terschiedene  Rieh- 
tong  hat. 

Ganz  analog  kann  ein  Thermoetrom  entstehen,   wenn  man  zwei  37S 
WOrfel,  Fig.  102,  vonWismuth  mit  schräg  abfallenden  Blätterdurchgän- 
gen in  gleichen  Lagen  zwiachen  zwei  mit  dem  G'slvanometer  verbundene 


KupferwOrfel  presst  und  ihre  Contactstelle  erwärmt.  Der  Strom  der 
positiven  Elektricität  flieset  in  der  Richtung  der  Neigung  der  Spaltungs- 
ebenen gegen  den  Horizont.  Der  Strom  ist  viel  stärker,  wenn  letztere 
Neigung  30",  als  wenn  sie  60"  beträgt. 

Sind  die  Spaltungsrtchtungen  der  Würfel  nicht  gleich  geriijhtet,  sind 
sie  z.  B.  in  dem  einen  vertical,  im  anderen  horizontal  (§.  345),  so  kann 
beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  unten  zn  der  thermo elektrischen 
Erregung  in  Folge  der  ungleichen  Structur  auch  noch  die  schnellere 
Fortpflanzung  der  Wärme  in  dem  Würfel  mit  den  verticalen  Schichten 
und  die  somit  sobneller  erfolgende  Erwärmung  derselben  einen  wesent- 
lichen Eiuflnse  aoefiben. 


IL  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Tempera- 
turäuderungen  und  Druck. 

1.  Tbermoelektrische  Ladung  schlecht  leitender  Kryatalle. 

Ist  ein  KrTstall  an  aUen  Stellen  auf  gleiche  Temperatur  gebracht,  376 
eo  ist  kein  Grund  vorhanden ,  weshalb  elektrische  Vertheilungen  in  ihm 
auftreten    sollten.     Schlecht  leitende  Krystalle,  welche   etwa  beim  Er- 
wärmen  oder  Abkühlen   elektrisch  geworden  sind,  zeigen  daher  nach 
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längerem  VerweileD  in  dem  erwärmten  oder  abgekühlten  Kaume,  wenn 
die  auf  ilirer  Oberfläche  angeb-änfte  Klfktricität  durch  Bespülen  mit 
einer  Gasflamme  fortgenommen  ist  resp.  sich  die  Elektricitäten  in  ibnen 
durch  langsame  Leitung  auageglicben  haben,  keine  neue  Ladung. 

Wohl  aber  können  in  den  Kry stallen  therm oelektromotorische  Kräfte 
auftreten,  während  sie  einer  Temperaturänderung  ausgesetzt  wer- 
den, ihre  Theile  also  an  verschiedenen  Stellen  noch  ungleich  erwärmt 
sind '). 

Man  pflegt  das  Gebiet  der  hierher  gehörigen  Erscheinungen,  welche 
sowohl  an  nichtleitenden  wie  an  leitenden  Krystallen  auftreten,  mit  dem 
wenig  geeigneten  Namen  der  „Pyroelektricität"  2U  bezeichnen*). 

377  Die  Veranlassung  zur  Entdeckung  der  Therm  oelektricität  der  Kry- 

stalle  bot  der  Turmalin.  Die  erste  Nachricht  über  die  Anziehungen  und 
Äbstoasungen,  welche  ein  erhitzter  Turmalin  auf  Aachentheilchen  ausübt, 
gab  ein  Bäobsischer  Stabsmedicug  Daumius^),  nach  dessen  Bericht  die 
Holländer  diesen  Edelstein  1703  aus  Ceylon  mitgebracht  hatten.  Die 
Beobachtung  jener  Wirkungen  des  erhitzten  Turmalins  scheint  durch 
Juweliere  gemacht  zu  sein,  welche  den  Stein,  um  seine  Härte  zu  prüfen, 
auf  glühende  Kohlen  legten.  Auch  Lämery  erwähnt  die  Eigenschaf- 
ten des  Turmalins,  nach  der  Erwärmung  leichte  Körper  anzuziehen  und 
abzustoBsen.  Als  elektrisch  wurden  jene  Anziehungen  und  Abstosaun- 
gen  zuerst  von  Aepinus*)  1756  erkannt.  Auch  bemerkte  derselbe, 
dass  die  beiden  Enden  seiner  Turmaline  entgegengesetzte  Pole  zeigten, 
und  dass  die  Lage  des  positiven  und  negativen  Poles  nicht  von  der  zu- 
fäUig  dem  Steine  durch  Schleifen  ertheilten  Form,  sondern  von  der  inne- 
ren Structur  desselben  abhängig  sei.  Er  beobachtete  ferner  beim  Er- 
hitzen entgegengesetzte  Polaritäteu  als  beim  Erkalten,  glaubte  diese 
Erscheinung  aber  als  durch  die  ungleiche  Erhitzung  der  beiden  Enden 
des  Krystalleg  veruTBacht  betrachten  zu  müssen. 


')  Die  nachfolgende  Bearbeitung  der  Thermoelektricität  der  Eryitalle  von 
§.  3TT  bia  387  verdanke  ich  der  Qiit«  de«  Herrn  Hsnket.  G.  W.  —  ^  Manche 
kÜDSÜich  darge«tel!te  Kr3'Blalle,  welche  durch  Teinperatarändeningen  elefatrisch 
werden,  vertragen  ohne  zerstört  zu  werden,  nur  eine  geringe  Temperatur- 
erhöhung, z.  B.  der  uoter^ciiwefelsauve  Baryt  nur  bia  40";  aber  anch  die 
natQi'lichen  Krystalle,  salbet  wenn  sie  höhere  Temperaturen  aushalten,  zeigen 
foat  Bämmtlich  bei  ZOii"  beine  elektrischen  Spannungen  mehr.  Ea  eracheiut 
daher  (ür  einen  in  so  niedriger  Temperatur  erfulgenden  Vorgang  die  von 
Brewster  «ingerdhrta  Beieichnung  „Pyroelektricität"  durohau»  ungeeignet, 
und  es  ist  dieselbe  durch  den  all  gemeineren  Namen  „Thermoelektricität'  tu  er- 
setzen, da  eine  Verwechaelung  mit  der  durch  ungleiche  Teniperaturen  der  Ver- 
bind ungsstetlen  zweier  Metalle  entBtehendeD  elektrischen  Erregung  nicht  zu  be- 
fürchten steht  (H).  —  B)  Mitgethflilt  in  dem  1707  erschienenen  Buche:  Curiose 
Speciilationen  bei  echlalloaen  Nächten.  AuafiihrlicIiereB  siebe  Henkel,  Ueber- 
sicht  über  die  Entwickelung  der  Lehre  von  der  Tliermeelektricität  der  Kry- 
Btalle.  Abb.  der  Kgl.  Sgchs.  des.  d.Wis«.  15,  p.Ub  ff.*  —  •]  Aepinns,  M6m. 
de  l'acad.  de  Berlin  175S'. 
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Erst  Cantön'l  erkaup*"  ''^59i  dass  derTurmalin  Dicht  im  enrBrm- 
ten  ZiwUnde  überh»-*-  sondern  nur  beiAendeniDg  derTemperatursich 
elektrisch  zeii^  '"'^  ^^  seine  Enden  bei  steigeoder  Temperatur  gerade 
die  ent'^^^''K^"^'^  Polarit&t  besitzen ,  als  bei  sinkender.  Aia  er 
p:..ii  Tarmalin  serschnitt,  zeigte  jedes  Stflck,  analog  den  Stücken  eines 
zerbrochenen  Stahlmagnets,  wieder  zwei  Pole,  wie  der  ganze  Erjetall. 
Beim  Einwerfen  eines  Tarmalina  in  ein  Gefflss  mit  heissem  Wasser  fand 
Canton  das  GefSss  nicht  elektrisch,  weder  wSbrend  der  ErwSrmnng 
des  Erystalles,  noch  später  beim  Erkalten;  worana  er  schloas,  daas  beim 
Erwärmen  sowohl  als  auch  beim  Erkalten  die  beiden  Elektricit&ten  stets 
in  gleichen  Mengen  erzeugt  werden.  1760  entdeckte  Canton  die  Eigeu- 
schafl,  durch  TemperattD*äiiderungen  elektrisch  zu  werden,  auch  am  bra- 
silianiscbeD  Topase. 

Zur  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  bediente  sich  Hauy*)  ent- 
weder iaolirter  auf  einer  Spitze  leicht  beweglicher  Metallnadeln,  die  er 
positiv  oder  negativ  lud,  oder  er  benutzte  ein  an  dem  einen  Ende  einer 
solchen  Nadel  angebrachtes  Stückchen  Kalkspatb,  welches  durch  Drücken 
zwischen  den  Fingern  positiv  gemacht  worden,  oder  er  legte  eine  er- 
hitzte Turmslinnadel  auf  ein  kleines  horizontales  auf  einer  Spitze  leicht 
drehbares  Gestell  und  näherte  die  zu  prüfenden  Erystalle  den  elektrisch 
gewordenen  Enden  der  Turmalinnadel^  Er  wies  so  als  thermoelektriflch 
nach  die  Kiystalle  des  Boracits,  des  Skolezits,  des  Kieselzinkerzes  und 
desTitanits;  Dre  ebenso  den  Prehnit,  und  Brard  den  Axinit  Während 
Hany  bei  den  meisten  dieser  Erystalle  nur  eine  an  ihren  Enden  mitent- 
gegengesetzten  Polaritäten  versehene  Äxe  fand,  beobachtete  er  bei  den 
Würfeln  des  Boracits  vier  solche  polare  Axen,  welche  je  zwei  diametral 
gegenüberliegende  Ecken  des  Würfels  verbanden.  Hauy  entdeckte  fer- 
ner, dasB  die  beiden  Enden  der  Hauptaxe  der  Turm aliukry stalle  in  un- 
gleicher Weise  ausgebildet  waren,  und  betrachtete  diesen  Mangel  an 
Symmetrie  als  absolut  nothwendige  Bedingung  für  das  Auftreten  thermo- 
elektrischer  Spannungen. 

Brewster^  benutzte  kleine  Stückchen  der  inneren  Haut  YonÄrunäo 
phragmües,  um  durch  ihre  Anziehung  die  Elektricität  der  Krystalle  zu 
erkennen  und  veröffentlichte  1824  ein  weiteres  Verzeichniss  von  thermo- 
elektrischen  Erystallen;  er  wies  eben  diese  Eigenschaft  auch  an  künst- 
lich dargestellten  Krystallen  nach.  Jedoch  macht  er  für  keine  der  als 
elektrisch  hingestellten  Substanzen  irgend  eine  nähere  Angabe  über 
Lage  und  Beschaffenheit  der  elektrischen  Pole. 

Später  wurde  von  Köhler,  Riess  und  G.  Rose  das  Bohnen- 
berger' sehe  Elektrometer  in  Anwendung  gebracht. 


»)  Caton,  OeuUemaD's  Magazine  1759'.  —  =)  Hauy,  Mfm.  de  nniütut 
an  IT  T.  1,  p.  «O*.  —  »)  Brewster,  Tha  Edinb.  Joum.  of  Boience,  Heft  8; 
8ohwaigg.  Jahrb.  i.  Ch.  u.  PhjB.  43,  p.  ii,  1825*. 
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G.  Rofle»)  wies  1843  dieeelben  -n-nheinwigen  wie  beim  Borecit 
auch  bei  dem  ihm  gleiobgeBtalteten  Rhodicic  -^^h.  H&nsmann  fand 
1846  den  hemimorpb  gebildeten  Stmnt,  ähnlich  .^o  j^n  Turmalin 
elektiiBch. 

378  Die  ausgedehntesten  ünteranchnngen  fiher  die  thermoelekiriaobeii 

Vorgänge  auf  den  Kryatallen  sind  seit  1839  von  Hankel  ausgeführt 
worden.  Er  bat  an  einer  grossen  Anzahl  von  Erystallen,  bei  welchen 
diese  Eigenscbafl  bis  dahin  nnbekaniit  war,  dieselbe  nachgewiesen,  die 
Yerbreitnng  der  beiden  Elektricit&ten  sof  den  Oberflächen  der  Eiystalle 
genauer  bestimmt,  und  hieraus  neue  Gesetze  füi*  das  Auftreten  derselben 
aufgestellt  *). 

Die  Beobachtungen  wurden  gew&Imlioh  in  der  Weise  ansgefflbrt, 
dass  die  Erystalle  bis  auf  die  zu  prOfende  Stelle  in  Knpferfeilicht  einge- 
hüllt, in  einem  kleinen  Ofen  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur  erhitzt, 
nach  dem  Herausnehmen  mittelst  einer  Älkoholflamme  von  der  yorhan- 
denen  Elektricit&t  befreit,  und  darauf  der  Abkühlung  überlassen  wurden. 
Der  zu  prüfenden  freien  Stelle  des  Erystalls  wurde  dann  mittelst  einer 
Hebel  Vorrichtung  die  Spitze  eines  1mm  dicken  Platindrabtea  gen&hert, 
dessen  anderes  Ende  durch  einen  dünnen  Platindraht  mit  dem  Goldblätt- 
chen des  von  Hankel  construirten  Elektromet«rs  verbunden  war.  Jede 
Berührung  des  Erystalles  durch  den  Platindraht  mnss  vennieden  wei^ 
den.  Sollte  die  Elektricitätaerregung  bei  steigender  Temperatur  gemes- 
sen werden,  so  geschah  die  Erhitzung  auf  einem  neben  dem  Elektro- 
meter befindlichen  Ofen. 

Während,  wie  oben  erwähnt,  TonHauy  und  den  späteren  Physikern 
die  Unsjmmetrie  in  der  Ausbildung  der  beiden  Enden  einer  krTstallogra- 
phisohen  Axe  (Hemimorphismna)  als  unerlässliche  Bedingung  Ar  die 
Entstehung  der  Thermoelektricität  überhaupt  angesehen  wurde,  bat  Han- 
kel nachgewiesen,  dass  die  Eigenschaft,  durch  Temperaturänderungen 
elektrisch  zu  werden,  allen  Kryatallen  zukommt,  soweit  ihre  übrigen 
physikalischen  Verhältnisse  ein  Auftreten  und  eine  Anhäufung  der  Elek- 
tricitat  bis  zu  messbarer  Stärke  gestatten.  Als  Bedingung  für  die  Ent- 
stehung der  Thermoelektricität  wird,  so  weit  bis  jetzt  die  Beobachtungen 
reichen,  eine  Verschiedenheit  zwischen  den  krystallograpbischen  Axen 
erfordert,  wobei  die  Fähigkeit  zu  isoliren  ihre  Ansammlung  bis  zu  mesa- 
haren  Wirkungen  ermöglichen  muss.  Die  Thermoelektricität  kann  daher 
bei  Kystallen  aller  Systeme  mit  un  gl  eich  werth  igen  Axen,  ja  selbst  un- 
ter besonders  geeigneten  Umständen   auch  bei  Krystallen  des  Wärfel- 


t)  Q.  Rose,  Beise  nach  dem  Ural  n.  Altai  1,  p.  4HB'.  —  *)  Dieso  Unter- 
auchungeu  rind  veröffentlicht  in  der  Inauguraldissertation  de  theimoelectrioitate 
crystallornm  tB36 ,  in  der  Hahilitationsschrift  Questionia  de  thermoeleotricitate 
cryitallomm  pars  altera  1B40;  in  Pogg.  Ann.  und  in  den  Abhandlungen  und 
Berichten  der  KgL  Säch«.  Oes.  d.  Wiia. 
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BjBtema  dnrcli  den  hier  Torhandenen  Uut«rscbied  zwischen  den  Ftächen- 
nnd  EAkenaxen  des  Würfels  auftreten. 

Bei  hemimorph  gebildeten  EryBtallen  vertheilen  aicL  die  beiden 
entgegengesetzten  Elektricitäten  auf  die  beiden  verschieden  gebildeten 
Enden  der  hemimorphen  Axe;  bei  den  nicht  hemimorphen  Erystallen, 
wo  die  Enden  einer  jeden  Äxe  gleiche  Bildungen  zeigen,  müsBen  beide 
Enden  einer  Aie  dieselbe  Polarität  annehmen  und  folglich  die  beiden 
FJektricitäten  sich  auf  die  verschiedenen  Axen  vertheilen,  wobei  es  selbst- 
Terständlich  ist,  dass  in  dem  hexaedriachen,  hexagonalen  und  tetragona* 
len  Systeme  gleich werth ige  Axen  auch  gleiche  Pobrität  erhalten.  Eben- 
so wie  bei  den  hemimorphen  Erystallen  sind  auch  bei  den  symmetrisch 
gebildeten  Erystallen  die  Polaritäten  an  den  einzelnen  Stellen  der  Ober- 
fläche bei  Bt«igender  Temperatur  gerade  die  entgegengesetzten,  als  bei 
sinkender. 

In  der  Erystallwelt  gilt  als  allgemeine  Regel  die  gleich werthige 
Ansbildong  beider  Enden  einer  jeden  Erystallase ;  eine  unsymmetrische 
Gestaltung  (Hemimorphismus)  erscheint  nur  als  Ausnahme.  Ebenso  bil- 
den in  den  thermoelektrischen  Erscheinungen  die  an  beiden  Enden  mit 
gleichen  Polaritäten  versehenen  Axen  die  Kegel,  und  die  au  beiden  E^den 
entgegengesetzte  Elektricit&ten  tragenden,  sogenannten  polaren  Axen 
die  Ausnahme. 

Bei  den  hemimorphen  Erystallen  ist  die  Vertfaeüung  der  beiden 
EHektricitJkten  allein  von  der  nusymmetrischen  Ausbildung  ihrer  Moleoüle 
abhängig;  bei  den  symmetrisch  gebildeten  Erystallen  hängt  sie  nicht 
bloss  von  der  Gestaltung  der  Moleoüle,  sondern  in  gewissem  Grade  auch 
Ton  der  äusseren  Form  und  der  Art  des  Wachsthums  der  Erystalle  ab. 
Während  bei  den  hemimorphen  Erystallen  jedes'Bruchstüok  in  Bezug 
auf  die  Lage  seiner  elektrischen  Pole  dem  ganzen  Erystalle  gleicht,  lässt 
sich  die  Vertheilung  auf  symmetrischen  Erystallen  durch  Abänderung  der 
Form  mitt«lst  Schleifen  und  Spalten  verändern. 

Die  Bildung  eines  Zwillings-,  Drillingskry stalle s  u.  s.  w.  veranlasst 
in  dem  elektrischen  Verhalten  der  Flächen  im  Allgemeinen  keine  wesent-    ' 
liehen  Aendemngen. 

Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  hat  Hankel  an  den  Erystallen 
des  Boracits  und  Titanits  beobachtet.  Sowohl  bei  steigender,  als  auch 
dann  wieder  bei  sinkender  Temperatur  tritt  in  gewissen  Polen  des  Tita- 
nits eine  einmalige  Umkehrung,  auf  den  Ecken  des  Boracits  aber  eine 
zweimalige  ümkehrung  in  ihrer  elektrischen  Polarität  ein. 

Da  bei  sfimmtlichen  Erystallen  alle  Punkte  ihrer  Oberfläche  beim 
Erwärmen  gerade  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  zeigen,  als  beim 
Erkalt«n,  so  soll  im  Folgenden  der  Kürze  wegen  nur  die  elektrische 
Vertheilung  beim  Erkalten  angegeben  werden.  Um  die  Erschei- 
nnngen  bei  steigender  Temperatur  zu  haben,  sind  also  nur  die  Benen- 
nungen positiv  nud  negativ  zu  vertauschen. 
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a.    Hemimorpb  gebildete  Erystalle. 

379  Boracit.    Hauy  fand  in  den  acht  Würfelecken  acht  elektrische 

Pole,  die  abwechselnd  positiv  und  negativ  varen.  Nach  Köhler  zeigen 
beim  Erkalten  die  durch  glatte  Tetraederflächeil  abgestumpften  Ecken 
positive,  die  gar  nicht  oder  durch  matte  Tetraederfl&chen  abgestumpften 
Ecken  negative  Spannungen.  Hankel'}  entdeckte  In  diesen  Polen  so- 
wohl bei  steigender  als  auch  bei  sinkender  Temperatur  eine  zweifache 
Umkehrung  der  elektrischen  Polarität.  Die  durch  glatte  TetraSderflä- 
chen  abgestumpften  Ecken  erscheinen  bei  steigender  Temperatur  zuerst 
— ,  dann  + ,  zuletzt  wieder  — ,  und  bei  dem  darauf  folgenden  Sinken 
der  Temperatur  zuerst  -f-,  dann  — ,  und  zuletzt  wieder  +.  Gerade 
entgegengesetzt  verhalten  sich  die  anderen  vier  Ecken.  —  Während  bei 
den  würfelförmigen  Boracitkrystallen  die  glatten  Tetraederflächen  die 
grösseren  sind,  die  matten  sogar  oft  fehlen,  sind  umgekehrt  bei  den  tetra- 
edrischen  Krjstallen  die  matten  Fl&chen  die  grösseren;  die  glänzenden 
sind  viel  kleiner  und  fehlen  oft  ganz.  Zu  Ende  des  Erkaltens  sind  bei 
den  tetraedrischen  Eryatallen  die  grossen  (matten)  Tetraederti&chen 
negativ,  die  Ecken  des  TetraSders  (oder  die  daselbst  befindlichen  kleinen 
glänzenden  Flächen)  und  die  Kanten  positiv. 

Rhodicii.  Er  zeigt  nach  6.  Rose  dieselben  Pole  wie  der  Boracit, 
mit  welchem  er  auch  in  seiner  Gestalt  übereinstimmt. 

Helvin*).  Die  Erystalle  des  Helvins  sind  Tetraeder,  deren  Ecken 
gewöhnlich  durch  kleine  Flächen  des  Gegen tetraedera  abgestumpft  wer- 
den. Die  grossen  Tetraederflächen  sind  glänzender  als  die  kleinen.  Die 
ersteren  zeigen  beim  Erkalten  positive,  die  letzteren  negative  Polarität. 

Turmalin.  Nach  G.  Roae^)  erscheint  in  den  meisten  Fällen  das- 
jenige Ende  der  Hauptaxe,  an  welchem  die  Fl&chen  des  HauptrhomboSders 
auf  den  Kanten  des  dreiseitigen  Prismas  aufgesetzt  sind,  positiv,  das  an- 
'  dere,  an  welchem  sie  auf  den  Flächen  Jenes  Prismas  aufgesetzt  sind, 
negativ.  Das  erste  Ende  nannten  Riess  und  Q.  Rose  den  analogen, 
das  zweite  den  antilogen  Pol.  Doch  finden  sich  auch  Kiystalle,  bei 
welchen  die  Lage  der  Pole  gerade  die  umgekehrte  ist 

Bergkrystall.  Nach  HankeM)  besitzt  der  Bergkrystall  drei 
polare  elektrische  Axen,  welche  mit  den  sogenannten  Nebeuaxen  zusam- 
menfallen, also  sechs  Pole,  welche  auf  den  Seitenkanten  des  sechsaeiti- 
gen  Prismas  liegen  und  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind.  Hieraus 
hat  Hankel  auf  eine  bemimorphe  Bildung  nach  den  Nebenaxen  ge- 

')  Hankel,  Queationis  de  tbermoal.  cryat.  pare  altera.  1840.  Abb.  der  K, 
Sachs.  Qbb.  d.Wi*t.  6*;  liehe  auch  Karsten,  Vagg.  Ana.  71,  p.243,  1847*.  — 
^1  Hankel,  Abb.  der  K.  Sftcbk  Ges.  der  Win.  20,  p.  551*.  —  ■)  O.  Bob«, 
Abb.  d.  Bert.  Aksd.  1838*.  —  *)  Hankel,  Abb.  d.  K.  Säcbs.  Qes.  d.  Wiss.  8, 
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schloBBCD ,  die  sich  auch  in  dem  Aiiftret«ii  der  Fl&chen  des  trigonalen 
Trapezoedem  und  der  trigonaleu  Pyramide,  sowie  in  den  abwechselnd 
groBsen  and  kleinen  Fl&ohen  der  sechsseitigen  Pyramide  anssprioht.  Auf 
denjenigen  SeitenbanteD ,  an  welchen  oben  nnd  nnten  die  Fl&chen  der 
■nyer  genannten  trigonalen  Gestalten  liegen,  tritt  die  positive,  an  den 
daswischen  liegenden  die  negative  Elektricität  auf.  Die  beiden  Claseen 
der  rechts-  und  linkedrehenden  Krystalle  unterscheiden  sich  dadurch, 
dasa  bei  den  ersten  die  negativen  Zonen  sich  von  einer  grossen  Pyra- 
midenfläche am  oberen  Ende  zu  einer  am  unteren  Ende  im  anliegenden 
Sextanten  auftretenden  grossen  Pyramidenfl&che  aber  die  nicht  mit  Tra- 
peEoederflächen  versehene  Kante  in  der  Richtung  ven  rechts  oben  (von 
aassen  gesehen)  nach  links  unten ,  bei  den  zweiten  aber  von  links  oben 
nach  rechte  unten  herabziehen,  w&hrend  die  positiven  Zonen  in  entspre- 
chender Richtung  sich  von  einer  oberen  kleinen  Pyramidenfläche  zu  der 
im  näcbsten  Sextanten  liegenden  nnteren  erstrecken,  —  Ausser  den  drei 
polaren  Axen  besiitzt  der  Bei^krystall  bei  normier  Bildung  noch  eine 
mit  der  Hauptaze  parallele  an  beiden  Enden  positive  Axe. 

Struvit  hat  nach  Hausmann')  eine  polare  Axe,  deren  negativer 
Pol  an  demjenigen  Ende  liegt,  an  welchem  die  gerade  Endfläche  in  be- 
trächtlicher Ausdehnung  auftritt. 

Eieeelzinkerz.  An  den  zuerst  von  Mobs  als  bemimorph  er- 
kannten Erystallen  dieses  Minerales  zeigt  nach  Köhler*)  das  nur  von 
den  Flächen  der  Onindpyramide  gebildete  Ende  positive  Elektricität, 
während  das  entgegengesetzte  mit  aahlreicheren  Flächen  versebene  den 
negativen  Pol  trägt. 

Zucker  und  Weinsäure.  Die  hemimorp&e  Bildung  der  Zucker- 
and Weins&urekry  stalle  und  die  Lage  ihrerpolarenAzeistvonHankel*) 
nachgewiesen  worden.  Dasjenige  Ende  der  Ortbodiagonale ,  welche«  bei 
diesen  Krystallen  die  Flächen  des  Klinoprismas  trägt,  ist  bei  beiden  Ery- 
stallen positiv,  das  entgegengesetzte,  wo  sie  fehlen,  negativ.  An  der 
Linkawünaänre  liegen  nach  Pastenr  die  Fläcben  des  Klinoprismas  an 
dem  anderen  Ende  der  Ortbodiagonale;  attch  bei  ihr  ist  das  Ende,  wel- 
ches diese  Fläcben  trägt,  das  positive,  so  dass  also  mit  dem  Wechsel  in 
der  Lage  der  bemimorph  erscheinenden  Fläcben  auch  ein  Wechsel  in  den 
Polaritäten  eingetreten  ist. 

Neutrales  weinsaures  Kalt.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind 
nach  Hankel*)  hemimorpb  und  zeigen  an  dem  Ende,  welahee  die  ge- 
rade Endfläche  trägt,  negative  Spannung.  Das  weinsaure  Kali-Natron 
(Seignettesalz)  scheint  sieh  in  Bezug  auf  das  thermoelektrische  Verhalten 
mehr  den  symmetrisch  gebildeten  Erystallen  anzuschliessen. 

I)  Hansmann,  GDtUngsr  Nachrichten  IS4S*;  auch  Biess,  Fortsohritta 
4  Phy».  lue,  p.363'.  —  »)  Köhler.  Pogg.Ann.  17,  p.  US.  182B*.  —  »)  Han- 
kel, Da  thermoel'.  cryst,  1839*.   — '  VBankel,  Pogg.  Ann.  53,  p,  820,  1841*. 
WI*il*D>nn,  BlektrJdtlt.  II.  21 


Thermoelektricität  der  Krystalle. 


b.    Symmetrisch  gebildete  Krystalle. 
Tesserales  System. 

380  Die  im  Nachstehenden  tlber  die  Vertheilong  der  Elektricitftt  auf  den 
symmetrischen  Krystollen  angeführtes  Beobachtongen  sind  den  Unter- 
enchnngen  Hankel's  entnommen. 

FlnsEBpath^).  Die  Mitten  der  Würfelfl&chen  zeigen  beim  Erkal- 
ten positiTe  Elektrioität,  die  nach  den  Bändern  und  Ecken  hin  abnimmt. 
Anf  manchen  Fl&chea  erstreckt  sich  die  positive  Spannong  fiber  die 
ganze  FlKobe,  väbrend  auf  anderen,  namentlich  grCsseren  Krystallen  die 
Ecken  and  auch  die  Bänder  negative  Folaritit  zeigen.  Auf  Brnchflächen, 
welche  dnrch  Absprengen  der  Krystalle  von  ihrer  Unterlage  entstanden 
sind,  erscheint  stets  negative  Elektricität.  Beim  Erhitnea  treten  eelbet- 
Terst&ndlich  die  entgegengesetzten  Eleküicitäten  anl  Diese  elektrischem 
Spannongen  sind  am  etfirksten  anf  den  geiUrbten  Krystallen  von  Wear- 
dale  nnd  Aiston -Moor,  besonders  anf  den  dnnkelgrfln  gefärbten  des 
ergteren  Fundortes.  Aof  den  gelben  Krystallen  von  Annaberg  konnte 
keine  Elektrioitftt  wahrgenommen  werden. 

Tetragonales  System. 

381  Idocraa  [Vesavian] *).  Die  ringsum  ansgehiMeten  Krystalle  des 
sogenannten  Wilnits  zeigen  an  den  beiden  Enden  der  Hanptase  (aof  den 
Flächen  OP  tmd  P)  positive,  anf  den  prismatischen  Seitenfläohen  aber 
negative  Elektricität.  Auf  den  stets  mit  dem  einen  Ende  der  Hanptaxe 
angewachsenen  Krystallen  von  Ala  ist  gewöhnlich  die  am  ausgebildeten 
Ende  vorhandene  Endfläche  nobst  den  anliegenden  Pyramidenflächen 
negativ,  dagegen  die  BrachflSche  am  unteren  Ende  nebst  den  anliegen- 
den Theilen  der  Prismenfiächen  positiv ;  doch  kommen  auch  Krystalle  vor, 
bei  denen  das  obere  ausgebildete  Ende  der  Hanptaxe  positiv ,  nnd  die 
untere  Bmchfl&che  negativ  ist. 

Apopbyllit  [lobthyophthalm,  Albin]')-  Die  Enden  derHauptaxe, 
also  die  Endfiäche  OP  nnd  die  anliegenden  St&cke  der  Pyramidenflächen 
sind  positiv,  die  Mittelkanten  nebet  den  anliegenden  Stflcken  der  Pyra- 
midenflächen und  den  Flächen  des  zweiten  verticalen  Prismas  negativ. 
Wird  ein  Erystall  nahe  der  Hitte  zerspalten,  bo  zeigen  beide  Spaltunga- 
flSohen  negative  Elektricität;  wird  jedoch  nur  dn  kleines  Stück  nahe 
an  dem  Ende  der  Hanptaxe  abgespalten,  so  besitzt  die  Spaltnngsfläche 
am  kleinen  Stücke  negative,  am  grossen  aber  noch  positive  Spaonnng. 
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Uellit^)  (HoaigBtein)  zeigt  an  den  Enden  der  Hanptaze  positive, 
anf  den  Bandkanten  negative  Spannnng. 

HexagonaleB  System. 

Kalkspath*).  Die  graulich  gefärbten  Schneeberger,  von  —  V>^  ^ 
nnd  aiR  begrenzten  Erystalle,  nnd  ebenBO  die  von  denselben  Flächen 
gebildeten  Freiberger  Erystalle  zeigen  anf  den  Flächen  —  Vi  ^  ^^  <^^^~ 
ren  nnd  nnteren  Ende  der  Hanptaxe  positire,  aof  den  prismatiBcben 
Seitenflächen  aoB  negative  Elektrioität.  Anch  wenn  das  untere  Ende 
der  Hanptase  verbrochen  ist,  erscheint  daselbst  noch  positive  Spannung. 
Ebenso  verbalten  eich  die  Schneeberger  Eiystalle,  bei  denen  am  Ende 
der  Hanptaxe  ein  eo  stiimpfes  Khomboeder  (ebenfalls  in  der  SteUimg 
von  —  Vt-^)  li^S^i  ^l^B  ^^^  ^f  gerade  Endfläche  Of  zn  sehen  glaubt. 
Dagegen  erscheint  bei  den  farblosen  Schneeberger  Erystallen  mit  glat- 
ten Frismeiiflächen  die  positive  Etektricität  nnr  an  dem  unteren  aufge- 
wachsenen Ende,  während  die  negative  Spannung  sich  von  den  Seiten- 
fl&chon  auch  Aber  die  Bhomboederflächen  am  oberen  anagebildetem  Ende 
verbreitet.  Diesen  letzteren  RrystaUen  gleichen  in  Bezug  auf  die  elek- 
trische Tertheilnng  die  Ealkspatbe  von  Aleton-Moor  nnd  von  Andreas- 
berg.  Die  Derbyshirer  Erystalle,  welche  vorzugsweise  von  spitzen  in 
der  Stellung  des  Grundrhomboeders  befindlichen  Skalenoedem  begrenzt 
werden,  zeigen  ein  den  graulich  gefärbten  Sobneeberger  Erystallen  gerade 
entgegengesetztes  elektrisches  Verhalten:  die  Enden  der  Hanptaxe  und 
die  anliegenden  Theile  der  Skate noSderflächen  sind  negativ,  die  Mittel- 
kanten nebst  den  anliegenden  Theilen  der  SkalenoSderflächen  und  die 
daselbst  anftretendeD  Prismenflächen  aber  positiv. 

Beryll^.  Bei  den  Smaragden  sind  die  Endflächen  Of  positiv, 
die  prismatischeii  Seitenflächen  negativ.  Ebenso  verhalten  sieh  die  rus* 
sischen  Berylle,  nur  dass  bei  längeren  Erystallen  auch  auf  einer  oder 
zwei  Prismeuflächen  in  mehr  oder  minderer  Ausdehnung  noch  positive 
Elektricität  erscheint.  Ein  Theil  der  Elbaer  Eiystalle  zeigt  ebenfalls 
die  Endflächen  positiv,  nnd  die  Frismenflächen  negativ;  andere  Erystalle 
dieses  Fundortes  besitzen  dagegen  gerade  die  entgegengesetzte  elektri- 
sche Yertheilung.  Während  die  in  der  elektrischen  Beschaffenheit  der 
Haupt-  nnd  Nebenaxen  gerade  entgegengesetzt  sieh  verhaltenden  Schnee- 
berger und  Derbyshirer  Krystalle  in  ihrer  Gestaltung  sehr  wesentliche 
Unterschiede  zeigen,  lässt  sich  an  den  beiden  entgegengesetzt  elektri- 
schen Gnippen  der  Elbaer  Krystalle  kein  Unterschied  in  Form  nnd  Aue- 
sehen  der  Flächen  naohweisen. 

Apatit*).  Im  Allgemeinen  sind  die  Enden  der  Hauptaxe  positiv, 
die  prismatischen  Seitenflächen  negativ;  dabei  erscheint  häuflgdie  nega- 
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tive  Elektrioität  nicht  gleichmäsBig  Aber  die  Seitenflächen  rertheilt,  eon- 
dem  ist  am  geringsten  an  demjenigen  Rande,  wo  die  Flächen  der  Pyra- 
miden dritter  Art  auftreten  und  wächst  nach  dem  anderen  Rande  hin.  Bei 
den  langen  dünnen  Kryatallen  von  Sadiadorf  verbreitet  sich  ebenso  wie 
bei  den  langen  Beryllen  die  positive  Elektricität  von  den  Enden  auch 
über  einzelne  Seitenflächen  oder  Theile  derselben.  Äehnlioh  wie  bei  den 
vorhergehenden  Mineralien  kommen  von  Apatit  auch  Erystslle  vor,  bei 
denen  die  elektrische  Tertheilung  gerade  die  entgegengesetzte  ist,  d.  h. 
die  Enden  der  Hauptaxe  geben  negative,  die  Seitenflächen  positive  Span- 
nungen; es  sind  dies  die  weisslichen,  kaum  durchscheinenden  Krystalle, 
welche  zahlreiche  senkrecht  gegen  die  Axe  gerichtete  Sprünge  zeigen. 

Pyromorphit  und  Mimetesiti).  Die  Krystalle  des  Pyromor- 
phites  und  Mimetesites  sind  mit  denen  des  Apatit«e  isomorph,  und  man 
darf  bei  ihnen  daher  im  Ganzen  auch  ein  gleiches  thenuoelektrischeB 
Verhalten  erwarten.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind  positiv,  die  prisma- 
tischen SeitenflÄcheu  negativ.  Jedoch  nehmen  beim  Mimetesit  eine  oder 
auch  zwei  Prismenflächen,  mit  denen  der  Krystall  angewachsen  gewesen 
ist,  die  positive  Spannung  an. 

Pennin').  Während  viele  Penninkry  stalle  durch  Temper  aturände- 
ningen  sehr  starke  elektrische  Spannungen  erbalten ,  sind  dieselben  auf 
anderen  kaum  wahrnehmbar.  Die  £nden  der  Hauptaxe  sind  negativ, 
die  rhomhoedrischen  Seitenflächen  positiv ;  doch  zieht  sich  bisweilen  über 
eine  der  Seitenflächen  die  negative  Polarität  von  dem  einen  Ende  hinab. 
Sind  die  Krystalle  von  Durchgängen  begrenzt,  so  werden  diese  beim  Er- 
kalten negativ,  wenn  sie  nahe  unter  einer  natürlichen  Endfläche,  dage- 
gen positiv,  wenn  sie  im  vollständigen  Krystall  weiter  nach  der  Mitte 
hin  gelegen  haben. 

Phenakit>).  Bei  den  Erystallen  von  Framont  im  Elsass  sind  die 
Enden  der  Hauptaxe  positiv,  die  prismatischen  Seitenflächen  negativ. 
Während  Ihre  thermoeloktrische  Erregung  nnr  schwach  ist,  zeigen  die 
Fhenakite  ans  dem  Ilmengebirge  viel  stärkere  elektrische  Spannungen. 

Dioptss*).  Die  an  den  Enden  der  Hauptaxe  gelegenen  Rhomboe- 
derflächen  sind  theila  ganz,  theils  in  der  Nähe  der  Enden  jener  Axe  ne- 
gativ, die  prismatiBchen  Seitenflächen  im  Allgemeinen  positiv;  doch  brei- 
tet sich  öfler  von  den  Rhomboederfl&chen  die  negative  Polarit&t  über 
einige  Prismenflächen  in  grösserer  oder  geringerer  Ausdehnung  aus. 

Bracit').  An  den  allein  zur  Yerfügang  stehenden  BmchstückeD 
sind  die  seitlichen  Ränder  stets  positiv.  Von  den  senkrecht  gegen  die 
Hauptaxe  gerichteten  Spaltungsflächen  ist  die  eine  stark  negativ,  während 
die  andere,  je  nach  ihrer  Lage  in  Bezug  auf  den  ganzen  Krystall,  negativ, 
aber  auch  positiv  sein  kann. 

.  20*.  — 
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RhombiBches  System. 

Topas').  Bei  voIlkommeD  ausgebildeten  Topasen  sind  die  Enden  3 
der  Hanptaxe  nnd  der  Braobf diagonale  positiv,  die  Enden  der  Makro- 
diagonale  negativ.  Bei  den  sAchsischen  Topasen  besitzen  also  die  End- 
flächen OP,  bei  den  sibirisches  die  Flächen  des  Braohydomas  2Pcc  und 
bei  den  brasilianischen  die  glatten  Pyramidenfl&chen  positive  Elektrici- 
tät,  and  ebendieselbe  findet  sich  anf  den  braohydiagonalen  Kanten  und 
den  ihnen  anliegenden  Theilen  der  Prismenfl&chen ,  während  die  makro- 
diagonalen  Kauten  und  die  ihnen  benachbarten  Theile  der  Prismenflächen 
negative  Spannungen  annehmen.  Bei  den  sächsischen  ErystaUen  zeigt  auf 
den  Prismenflächen  die  negative  Elektricitftt  eine  grössere  Ausdehnung, 
als  die  positive;  bei  den  brasilianischen  findet  das  umgekehrte  Verh&lt- 
nisB  statt.  Sind  bei  den  brasUianischen  Kiystallen  die  Pyramidenflächen 
mangelhaft  ausgebildet  und  zeigen  mehr  oder  weniger  tiefe  Furchen,  so 
tritt  auf  ihnen  negative  Elektricität  auf,  die  sich  von  dort  aus  öfter  auch 
noch  über  einen  Theil  der  brachydiagonalen  Kanten  herabzieht. 

Wird  ein  sächsischer  Topas  nahe  der  Mitte  nach  dorn  gegen  die 
Hanptaxe  senkrechten  Durchgang  zersprengt,  so  sind  beide  Spattnngs- 
flächen  negativ;  geschieht  das  Absprengen  nahe  dem  einen  Ende  der 
.Hauptaze,  so  ist  die  Spaltnngsfiäche  am  kleineren  Stftcke  negativ,  am 
grösseren  Stficke  aber  noch  positiv,  wenn  auch  schwächer  als  zuvor  die 
natOrliche  Endfläche  OP.  Auch  auf  künstlichen  Schnittflächen,  welche 
die  brachydiagonalen  Kanten  hin  wegnehm  en ,  tritt  negative  Elektricität 
hervor  *). 

Schwerspath').  Bei  den  einfachsten  Krystallen  von  Felsöbanya, 
welche  last  nur  von  den  Flächen  OP  und  ao.P  gebildet  werden,  zeigen 
die  Endflächen  OP  positive,  die  Flächen  des  verticaleu  Prismas  a>P  ne- 
gative Elektrioität,  wobei  die  Intensität  der  negativen  Spannung  auf  den 
letzteren  Flächen  in  der  Richtung  von  den  Enden  der  Makrodiagonale 
nach  den  Enden  der  Brachy diagonale  hin  wächst.  Diese  elektrische  Ver- 
theilung  erleidet  mit  der  Aenderuug  der  Gestalt  und  der  Richtung 
des  Wachathums  der  Seh werspathkry stalle  Uodificationen.  1)  Sind  die 
Krystalle  nach  der  Richtung  der  Brachydiagonale  gewachsen  und  bil- 
den verlängerte  von  den  Flächen  OP  und  poo  begrenzte  Säulen,  welche 
an  den  Enden  der  Brachydiagonale  die  Flächen  '/gPtn  und  Pco  tragen, 
so  zeigen,  wenn  wie  bei  den  Krystallen  von  Dufton  die  Flehen  OP  eine 

>)  Hankel,  Abb.d.K.Sächs.Oes.d.  Wisi.U,  1871*.  —  >)  BiesHU.  Q.Bofle 
(Äbh.  d.  Berl.  Akad.  1834*)  glaubten  die  elektrisclieii  Vorgänge  am  TopM  durdi 
die  Annahme  einer  sogeDannten  Oentralpolarität  erklären  zu  könuen.  Der  Topae 
KiUte  liiemach  zwei  in  der  Richtung  der  Brachydiagonale  dar  BadB  liegende 
elektrische  Aien  besitzen ,  deren  poiitive  Pole  in  den  brachydiagonalen  Seiten- 
kKDten  endigten ,  während  die  beiden  neKativsn  Pule  in  der  Mitt«  zusammen- 
Belen,  —  ■)  Hankel,  Abb.  d.  K.  Sache.  Oes.  d.  Wim.  15,  1874'. 
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beträchtliche  AoBdehnimg  hahen,  diese  Flächen  OP  positive,  dagegen 
die  Flächen  poo  und  znm  Theil  auch  VaP°5  i  sowie  auch  die  Flächen 
PCO  negative  Spannungen,  die  jedoch  auf  den  letzteren  Flächen  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen.  Wenn  dagegen  die  Flächen  OP  nur  sehr  klein 
auftreten,  wie  bei  den  Anvergner  Erystallen,  so  verbreitet  sich  die  posi- 
tive Spannung  Qber  die  Flächen  P«o .  2)  Bilden  die  Krystalle  nach  der 
Richtung  der  Hakrodiagonale  verlängerte  Säulen,  so  sind  z.  B.  bei  den 
Erjet&llen  von  Przibram,  welche  vorzugsweise  von  den  Flächen  OP,  ooP 
und  Vs?°o  begrenzt  werden,  die  Flächen  VsP°^  '"'^  ^^  ^"^  ihnen  ge- 
bildeten horizontalen  Kanten,  und  ebenso  die  von  den  Flächen  coP  an 
den  Enden  der  Hakrodiagonale  gebildeten  verticalen  Kanten  nebst  den 
schmalen  anliegenden  Streifen  dieser  Flächen cqP  negativ,  während  der 
übrige  Theil  der  Flächen  coP  nebst  der  Mitte  der  Flächen  OP  positiv 
erscheint.  Treten  an  den  Enden  der  Hakrodiagonale  die  Flächen  poo 
auf,'  so  wird  daselbst  die  negative  Elektricität  schwächer,  und  geht,  wenn 
die  Flächen  P<x>  sich  sehr  vergrössem  und  die  FUehen  a>P  verklei- 
nem, in  die  positive  über.  Dehnen  sich  andererseits  die  Flächen  ooP 
mit  ihren  positiven  Theilen  immer  mehr  nach  den  Enden  der  Braohy- 
diagonale  hin  aus,  so  entsteht  durch  ihren  Durchschnitt  daselbst  eine 
verticale  Kante,  welche  jetzt  positive  Spannungen  besitzt,  während  die 
negative  auf  den  Resten  der  Flächen  ^WP"^  und  auf  der  Fläche  OP 
erscheint. 

CSlestin').  Die  Bestalle  des  Cölestins  gleichen  in  ihrem  elektri- 
schen Verhalten  den  Krystallen  des  Schwerspaths,  mit  welchen  sie  auch 
in  der  Form  übereinstimmen. 

Aragonit^.  Auf  den  scheinbar  einfachen  Erystallen  sind  die  bra- 
ohydiagonalen  Seitenkanten  und  die  sie  bildenden  Flächenstücke  von 
00 P  positiv,  dagegen  die  Flächen  «Pco,  welche  die  makrodiagonalen 
Seitenkanten  abstumpfen,  negativ.  Die  Enden  der  verticalen  Axe  zeigen, 
namentlich  bei  den  pyramidal  gestalteten  Kryetallen,  positive  Spannun- 
gen. Die  Znsammensetzung  der  Kristalle  zu  Zwillingen,  Drillingen  n.  s.  w. 
ändert  im  Wesentlichen  nicht  die  elektrische  Beschaffenheit  der  einzel- 
nen an  der  Oberöäche  erscheinenden  Flächenatflcke.  Die  an  diesen  zu- 
sammengesetzten Erystallen  auftretenden  geraden  Endflächen  sind  negativ. 

Strontianit^).  Hit  den  einfachen  Krystallen  des  Aragouites  Bind 
die  einfachen  Krystalle  des  Strontianites,  des  Witherites  und  des  Cems- 
eites  isomorph.  Am  meisten  gleichen  den  Aragonitkrystallen  die  Stron- 
tianite  von  Dfeusteinfürt,  und  zeigen  daher  auch  ein  analoges  thermo- 
elektrisohes  Verhalten. 

Witherit*).  Die  Witherite  von  FallowfieU  bei  Hexham  in  North- 
nmberland  bilden  scheinbar  hexagonale  Pyramiden;  sie  sind  Sechslinge 
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oder  Drillinge,  bei  velchen  die  Brochydiagonalen  der  einzelnen  Indivi-  — 
dnen  den  Mittelkanten  (Seiten  der  Basis)  parallel  laafeu.  Damit  stimmt 
anch  die  elektriBche  Tertheilong  überein.  Die  Enden  der  Hanptaxe  sind 
positiv,  die  Mittelkanten  der  scheinbar  hezagonalen  Pyramide  and  die 
anliegenden  Tbeile  der  Pyramidenflächen  negativ.  Anwacbsnngs-  and 
Braobflioben  sind  je  nach  ihrer  Lage  positiv  oder  negativ. 

Gerassit^).  Die  GeroBsitkrfBtalle  von  Wolfaob  in  Baden  haben 
eine  ähnliche  ZnsammenBetzang  wie  die  Witherite  von  Fallowfield,  und 
stellen  auch  adieinbar  hexagonale  Pyramiden  dar.  Die  Brachydiagonalen 
der  einaelnen  Individnen  liegen  ebenfalls  den  Mittelkanten  (Seiten  der 
Basis)  parallel.  Die  Enden  der  Hanptaxe  dieser  scheinbaren  hezagona- 
len  Pyramide  sind  positiv,  die  SOttelkanten  und  die  anliegenden  Tbeile 
der  PyramldenflScben  aber  negativ;  jedoch  tritt  an  den  Eckpunkten  der 
Basis  wieder  eine  kleine  positive  Zone  auf;  ebenso  zieht  sich  über  manche 
Polkanten  eine  schmale  positive  Zone  von  den  Endpunkten  der  Haupt- 
axe  nach  den  seitlichen  Eckpunkten  herab. 

Prehnit*).  Die  beiden  Endflfichen  Of  sind  negativ,  nnd  ebenso 
anch  die  beiden  makrodiagonalen  Seitenkanten,  während  die  braobydia- 
gonaleo  Seitenkanten  positiv  sind,  und  sich  diese  positive  Elcktricität 
weit  aber  die  anliegenden  Ftächenstfloke  von  coP  aasdehnt. 

Natrolith*).  Die  Enden  der  verticalen  Aze  der  SSule  sind  posi- 
tiv, und  ebenso  die  Enden  der  Makrodiagonale  (also  die  sie  abstumpfen- 
den Flächen  c&poo),  dagegen  die  Enden  der  Bracbydiagonale  (also  die 
sie  abstumpfenden  Flächen  oopoo)  negativ.  Auf  den  Seitenflächen  des 
Prismas  coP  geht  die  eine  Polarität  in  die  andere  über. 

Monokliniscbes  System. 

Skolezit*).  Die  Enden  der  verticalen  Axe  wfirden  an  einem  bei-  384 
derseits  aoBgebildeten  Krystalle  positiv  sein;  ist  wie  gewöhnlich  das  eine 
Ende  verbrochen,  so  erscheint  dasselbe  negativ.  Die  Enden  der  Klino- 
diagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  Flächen  cnPco)  nebgt  den  an- 
liegenden StQoken  der  Flächen  ooP  sind  ebenfalls  positiv,  die  Enden 
der  Ortbodiagonale  (also  die  daselbst  anftretenden  ziemlich  breiten  F1&- 
chen  coj'eo)  negativ. 

Datolitb').  Die  Endflächen  sammt  den  klinodiagonalen  Seiten- 
kanten  nnd  den  diesen  anliegenden  Theilen  der  Prismenfläohen  sind  ne- 
gativ, die  orthodlagonalen  Seltenkanten  nebst'den  ihnen  benachbarten 
Theilen  der  Prismenflächen  positiv.  Ein-  verbrochenes  Ende  der  Haupt- 
axe  kann  je  nach  seiner  Lage  ssnm  ganzen  Erystalle  positiv,  oder  auch 
negativ  sein. 

■  »)  Bbend,  80*.  — 
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Diopsid*).  Wie  bei  manchen  früheren  MineniUen  eziitiren  auch 
beim  Diopsid  Krystalle  mit  gerade  entgegengesetzter  elektrischer  Ver- 
theilang.  Bei  den  piemonteBiBchen  Diopsiden  dnd  die  Flächen  cof  co 
positiv,  die  Fl&chen  mf  co  negativ;  bei  den  ErystaUen  von  Schwaraen- 
stein  in  Tyrol  ist  die  Polaritftt  gerade  die  entgegengesetzte.  Ueber  die 
Besobaffenbeit  der  Knden  der  verticalen  Axe  ist  bis  jetzt  keine  eiahere 
Bestimmung  mdglioh  gewesen. 

Gyps*).  Die  Flflchen  der  verÜoalen Prismen  ooP  und  oaPi  nebst 
den  Fl&chen  der  Pyramide  P  sind  positiv,  die  Fl&chen  oo  foo  aber  nega* 
tiv;  öfter  greift  auch  die  negative  Elektricität  noch  auf  die  benachbar- 
ten Theile  der  Fliehen  ccP  und  aiif2  über.  Durch  die  Zwillingabildung 
wird  die  elektrische  Vertheilung  nicht  geändert  Wird  an  einem  Oype- 
kryBtalle  2.  B.  ans  der  Mariengrotte  bei  Reinhardtsbrtmn  eine  dttune 
Platte  parallel  mit  oof  oo  (also  mit  dem  vollkommensten  Durchgänge) 
abgespalten,  so  ist  die  Spaltungsfläche  an  der  dünnen  Platte  positiv,  die 
Spaltungafläche  an  dem  grossen  Stücke  aber  negativ,  wenn  auch  schwächer 
.als  die  Krystallfl&che  oofco.  Bei  tieferem  Eindringen  der  Spaltnngs- 
fläche  gegen  die  Mitte  des  Kryetalles  nimmt  diese  negative  Spannung  auf 
der  Durobgangsfläche  am  grösseren  Stücke  ab,  bis  eie  bei  einer  gewissen 
Tiefe  in  die  positive  übergeht.  Dann  zeigen  also  beide  von  einander 
getrennte  Dnrchgangsflächea  positive  Polarität. 

Euklas').  Die  elektrische  Vertheilung  auf  dem  Enklase  gleicht 
der  auf  den  Krystallen  des  Oypsea  beobachteten.  An  den  Enden  der  ver- 
ticalen Säulenaxe  und  an  den  Enden  der  Klinodiagonale  liegen  die  posi- 

•  tiven,  an  den  Enden  der  Orthodiagonale  die  negativen  Pole.  Ist  der 
Krystall  an  einem  Ende  der  verticalen  Axe  verbrochen,  so  erscheint  auf 
dem  Bruche  negative  Elektricität;  wird  dieselbe  an  einem  Ende  der  Ortho- 
diagonale durch  eine  mit  dem  klinodiagonalen  Hauptechnitte  parallele 
Durchgangsääche  begrenzt,  so  zeigt  diese  Fläche  positive  Spannung.  Die 
auf  den  Euklaskrystallen  entstehende  Elektricität  erreicht  eine  ziemlich 
grosse  Intensität. 

Orthoklas*).  Die  an  den  Enden  der  verUcalen  Axe  liegenden 
Flächen  OP  und  f  oo  sind  positiv,  ebenso  auch  die  orthodiagonalen  Seiten- 
kanten;  dagegen  sind  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  o°P  negativ, 
und  zwar  nimmt  auf  ihnen  die  Intensität  der  negativen  Spannungen  von 
den  klinodiagonalen  Seitenkanten  nach  den  orthodiagonalen  hin  ab,  nud 
geht  an  letzteren-  in  die  positive  über.  Jedoch  vermag  die  positive  Elek- 
tricität auf  diesen  letzteren  Kanten  nicht  aufzutreten ,  wenn  die  positive 
Spannung  auf  den  Flächen  OP  eine  sehr  grOBse  Stärke  erlangt,  oder  wenn, 
wie  bei  niedrigen  Krystallen,  die  Flächen  ooP  nur  geringe  Grosse  haben. 

•  Die  Zwillingsbildungen  ändern  die  elektrische  Vertheilung  nicht.    Beim 
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Zanpalten  nach  OP  treten  dieselben  Encheinnngen  auf,  wie  beim  Topase 
oder  ancb  wie  beim  Ctypse  (nur  in  Bezug  aof  letzteren  mit  umgekehrten 
Polarit&ten). 

Titanit^).  Die  elektrische  Vertheilnng  anf  den  Titanitkiystallen 
ist  za  Ende  der  Erkaltnng  dieselhe  wie  die  anf  den  Orthoklasen  heschrie- 
bene.  Die  Enden  der  verticalen  Äze  and  der  Orthodiagonale  eind  posi- 
üy,  die  Enden  der  Elinodiagonale  aber  negativ.  Bei  höherer  Temperatur 
treten  in  manchen  Polen,  besonders  in  den  an  den  Enden  der  Orthodia- 
gonale liegenden,  Umkehrungen  in  der  Polaritfit  ein. 

Trikliuisches  System. 

Albit').    Die  an  den  Enden  der  Hauptaze  gelegenen  Flächen  Of  c 
nnd  Poo ,  und  die  mit  den  brachydiagonalen  Hauptwshnitten  parallelen 
Fl&cben  mpso  sind  poeitiy,  dagegen  die  FUchen  des  Terticaten  Prismas 
00  i*  negativ. 

Periklin*).  Die  beiden  Flächen  OP  sind  positiv,  die  beiden  Flä- 
chen P«>  aber  negativ;  ebenso  zeigen  die  Flächen  des  Prismas  <i>P  nega- 
tive Spannung.  Die  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  liegenden  Flächen 
03^^00  sind  bei  einigen  Erystallen  positiv,  bei  anderen  negativ,  und  bei 
noch  anderen  fast  nnelektrisch. 

A  X  i  n  i  t  *).  Oiebt  man  dem  Azinitkrystalle  die  von  H  a  n  7  gewählte 
Stellung,  auf  welche  ale  nstnrgemftss  die  thermoelektrischen  Veriheilnn- 
gen  hinweisen,  so  sind  die  schiefen  Endflächen  (p  nnd  p'  in  derHany'- 
scben  Bezeichnung),  sowie  die  stumpfen  Seitenkanten  (ru  und  r'i^)  nega- 
tiv, dagegen  die  scharfen  Seitenkanten  {ru'  nnd  r'w)  positiv. 

Photoelektricität.  HankeP)  hat  nachgewiesen,  dass  die  far-  9 
bigen  FlnasepatbkrTstalle  nicht  bloss  durch  Temperaturändemngen ,  son- 
dern auch  durch  Bestrahlung  mittelst  des  zerstreuten  Tageslichtes,  oder 
noch  besser  des  Sonnen-  oder  des  elektrischen  Eohlenlichtes  elektrisch 
werden.  Nach  einer  aolchen  Bestrahlung,  deren  Daner  um  so  länger 
sein  musB,  je  schwäoher  dos  Licht  ist,  zeigen  die  Mitten  der  Würfel- 
flächen negative  Spannung;  die  Intensität  derselben  nimmt  nach  den 
Bändern  hin  ab.  Auf  manchen  Flächen  reicht  sie  bis  zu  den  Rändern; 
dagegen  zeigen  die  Würfelfläohen  der  grSsseren  KrrBtalle  an  den  Rändern 
und  Ecken  positive  Spannnng.  DieBmohflftehen,  mit  welchen  dieErystalle 
■ngesenen  hatten,  wurden  durch  die  Beleuchtung  positiv.    Infolge  dieees 

»)  Hankel,  Abh.  d.  K.  8ächB.  Ges.  il.  Wiaa.  20,  1876*.  —  ')  Ebend.  18'.  — 
»)  Ebend.  18*.  —  *)  EboEd.  20*.  —  »)  Ebend.  80,  p.  203'.  Eine  BOoetiKe  Blek- 
triiirung  beliebiger  Körper  bei  der  Beleucbtuag  iit  nicht  uacbziiweisea  (behaup- 
tet von  Sanna-Solaro,  Compt.  rend.  &6,  p.  1207,  1883*;  MubbbI,  Coinpt. 
rend.  57,  p.  101,3Sa,  1863';  du;egen  ßaugain,  Connox  33,  p.4S4,  1g«3*,  und 
wiederum  Hustet,  CoemoB  23,  p.  SSH*). 
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-  UmstaDdes  iat  die  Art,  wie  der  Erystall  gewaohsen,  auf  du  Hervortreten 
der  positiven  ElektricitSt  von  Einflosa.  Aof  der  der  AnwacbsougBatelle 
gegenüberliegenden  Würfelfläche  wird  dos  Auftreten  negativer  Spannung, 
dagegen  anf  den  neben  ihr  .liegenden  Würfelflächen  and  den  nach  der 
erstereu  Fläche  hin  liegenden  Rändern  das  Auftreten  der  positiven  be- 
günstigt. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Wirkong  geht  vorzngGweise  von 
den  chemischen  Strahlen  aas;  hinter  einem  mit  Kapferoxy dnl  rotligeförb- 
ten  Glase,  sowie  hinter  einer  farblosen  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin 
ist  die  erzeugte  Elektricität  änsserst  gering. 

Die  stärksten  elektrischen  Spannungen  erhalten  durch  Belichtung 
die  dunkelgrünen  Flusaspathe  von  Weardale;  etwas  geringer  erscheint 
dieselbe  anf  den  sapphirblau  fluorescirenden  Flnssspatlien  von  Weardale 
nnd  Abton-Moor  und  den  entenblanen  vom  Chnrprinz  bei  Freiberg.  Die 
schwach  grünlich  gefärbten  von  Comwall  and  die  fast  farblosen  von 
Stolberg  am  Harze  werden  nur  sehr  schwach  elektrisch.  Auf  den  gel- 
ben Flussspathkrystallen  von  Annaberg  konnte  keine  elektrische  Span- 
nung wahrgenommen  werden. 

Die  durch  die  Belichtung  erzeugte  Elektricität  stimmt ')  mit  der 
bei  steigender  Temperatur  auftretenden  in  ihrem  Vorzeichen  Qberetn. 
Während  jedoch  die  letztere  (Thermoelektricität)  sich  beim  Abkühlen 
umkehrt,  tritt  bei  der  Photo  elektricität  keine  solche  Umkehrnng  ein. 
Der  Frocess,  durch  welchen  die  Thermoelektricität  beim  Erwärmen  her- 
vorgerufen wird,  ist  also  nicht  ahgescfaloHsen,  sondern  geht  beim  Erkal- 
ten wieder  zurück,  während  bei  der  Entstehung  der  PhotoelektricitSit  die 
infolge  der  Beleuchtung  eingetretenen  Veränderungen,  bei  denen  nament- 
lich der  Farbstoff  betheiligt  ist,  abgeschlossen  sind.  Infolge  dessen  wird 
bei  den  farbigen  Flussspathen  die  Eigenschaft,  durch  Belichtung  elek- 
trisch zu  werden,  durch  längere  starke  Bestrahlung  geschwächt,  und 
kann  unter  Umständen  fast  ganz  vernichtet  werden;  durch  eine  bie 
130  oder  150"  gehende,  im  Dunkeln  ansge&hrte  Erhitzung  lässt  sich 
meistens  eine  durch  etwas  lange  Belichtung  geschwäohta  photoelektri- 
sche Eigenschaft  wieder  erhöhen. 

387  Aktinoelektricität.     Wenn  Wärme-  und  Lichtstrahlen  einen 

farblosen  klaren  einfachen  Bergkrystall  durchdringen,  so  entstehen, 
wie  HankeP)  entdeckt  hat,  anf  den  sechs  Seitenkanten  des  Prismas 
elektrische  Pole,  welche  abwechselnd  positiv  and  negativ  sind;  sie  stim- 
men iu  ihrem  Vorzeichen  mit  den  beim  Erkalten  auftretenden  thermo- 
elektrischen  überein.  Hiemach  treten  also  auf  demjenigen  drei  Kanten, 
an  welchen  oben  und  unten  die  sogenannten  Khomhenflächen  oder  die 
Flächen  der  trigonalen  Trapezoeder  liegen,  oder  bei  normaler  Ausbildung 

ankel,  AbhondL  der  K.  Sachs.  Ges.  d.Wln.  20, 
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der  KrystaUe  «racbeiaeD  würden,  positive,  auf  den  dazwischen  liegenden 
Kanten  aber  negative  Spannungen  anf. 

Als  Quelle  der  Wärmestrahliuig  kann  das  Sonnen-  oder  das  Gas- 
licht, das  elektrische  Kohlenlicht,  oder  ein  mit  warmem  Wasser  geffill- 
tes  Ge^B,  oder  anch  eine  erwärmte  MetaUkugel  dienen.  Die  Rich- 
tnng,  in  welcher  die  Strahlen  anf  den  Krystall  treffen,  kann  jede 
beliebige  sein. 

Das  Sonnenlicht  wirkt  etwas  stärker  als  die  Flamme  eines  in 
270  mm  Abstand  von  dem  Erystalle  stehenden  gewöhnlichen  Schnitt- 
brenners; ein  elektrifiches  Kohlenlicht  (entsprechend  an  Leachtkraft  dem 
SOOfachen  einer  Gasflamme)  erzengt  angefähr  sieben  Mal  so  starke  Span- 
nung, als  die  Gasflamme  in  gleichem  Abstände. 

Am  bequemsten  lassen  sich  die  aktinoelektrischen  Spannungen  in 
folgender  Weise  mittelst  des  von  Hankel  oonstmirten  Elektrometers 
beobachten  und  messen.  Das  genannte  Instrument  eignet  sich  nämlich 
zu  diesen  Versuchen  ganz  besonders,  weil  es  die  in|  jedem  Augenblicke 
vorhandene  elektrische  Spannung  zu  messen  gestattet,  da  das  Goldblätt- 
chen ohne  Schwingung  sich  sofort  einstellt.  Hit  dem  das  Goldblättchen 
tragenden  Uessingstäbohen  wird  ein  sehr  dQnner  Platindraht  verbunden, 
und  das  andere  Ende  desselben  zu  einer  auf  einem  Siegellackklotze  be- 
festigten messingenen  Schraubenklemme  geführt.  In  einer  Durchbohrung 
dieser  Schraubenktemme  wird  der  Stiel  einer  Uetallkugel  von  15  bis 
20  mm  Durchmesser  so  befestigt ,  dass  die  Kugel  seitwärts  aber  den 
SiegellackklotE  hinansragt.  An  diese  Kugel  wird  sodann  die  Seitenkante 
eines  Bergkrystalls,  welcher  mit  seiner  Hanptaxe  vertical  anf  einer  klei- 
nen Metallscheibe  mittelst  Siegellack  anfgekittet  ist,  gestellt.  Behufs 
der  Bestrahlung  stellt  man  auf  die  andere  Seite  des  Bergkrjstalls  in 
passendem  Abstände  einen  metallisohen  Hohlspiegel,  so  dass  die  von 
ihm  refleetirten  Strahlen  einer  oder  zweier  dicht  hinter  einander  bronnen- 
den Gasflammen  auf  den  Bergkrystall  fallen.  Das  Elektrometer  und  der 
Znleitnngsdraht  werden  mit  Metallschirmen  möglichst  gegen  die  Wärme- 
strahlung und  die  dnrcb  Flammen  erzeugte  Elektricität  geschützt. 

Dem  Elektrometer  giebt  man  durch  angemessene  Vermehrung  der 
kleinen  Zink-Kupfer-Wasaerelemante,  welche  ihre  elektrischen  Spannun- 
gen den  zn  beiden  Seiten  der  Goldblättchen  befindlichen  Messingscheiben 
niittbeilen,  eine  solche  Empflndlichkeit,  dass  die  Spannung  an  den  Ehuden 
eines  Elementes  Zink-Kupfer-Wasser  einen  Ausschlag  von  25  bis  50Sca- 
lentheilen  auf  dem  am  Mikroskop  befindlichen  Ocularmikrometer  hervor- 
bringt. 

Ist  durch  Anlegen  eines  dickeren  zur  Erde  abgelöteten  Eupferdrah- 
tci  an  den  dünnen ,  die  Kugel  mit  dem  Elektrometer  verbindenden  Pla- 
tindraht das  Goldblättchen  in  nicht  elektrischen  Znstand  versetzt,  so 
entsteht  beim  AnzBuden  der  Gasflamme  sofwt  ein  Ansschlag,  der  anfäng- 
lich rascher,  später  langsamer  wächst  und  in  ungefähr  40  Secunden  sein 
MMTiitinm  erreicht. 
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In  einem  speciellen  Yereuche,  in  welchem  die  Strahlen  einer  Gas- 
flamme direct  anf  den  Bergkrystall  fielen,  hetrngen  z.  B.  die  Ausschläge, 
wenn  nach  Beginn  der  Bestrahlnng  verflosaen: 

0       6        10        15       20       25        30     Secunden, 
+  0     18,7     28,5     34,5     37,5     39,5     41,0  Scalentheile. 

Danert;  die  Strahlung  fort,  so  nimmt  das  erreichte  Maximum  nach 
und  nach  ab,  weil  durch  die  Erw9nuang  der  Masse  des  Erystalles  eine 
thermoelektrischa  Spannung  entsteht,  welche  in  ihrem  Vorzeichen  der 
durch  die  Strahlung  bewirkten  ent^gengesetzt  ist.  Leitet  man  nach 
Eintritt  des  Maximums  den  dOnnen  Platindraht  ab,  so  bleibt  auf  der 
MetaUkngel  und  den  benachbarten  Leitern  die  durch  die  Elektrioit&t  dea 
Bergkrystalls  gebandene  entgegengesetzte  Elektricität  znrCtck.  Isolirt 
mau  die  Engel  wieder,  so  geht  bei  Fortdauer  der  Strahlung  das  Gold- 
blättchen des  EUektrometers  sehr  langsam  infolge  der  eintretenden  Er> 
w&rmung  der  Masse  des  Bergkrystalls  nach  der  entgegen  gesetsten  Seite 
als  beim  Beginne  der  Strahlung.  Wird  nach  Eintritt  des  Maximums  der 
dOnne  Platindraht  abgeleitet,  wieder  isolirt  und  dann  sofort  die  Gaa- 
Samme  vertSscht,  so  verschwindet  die  im  Bergkrystalle  erzeugte  Elektri- 
cität anfangs  rascher,  später  langsamer,  und  das  Goldblättohen  bewegt  sich 
darch  die  in  der  Kugel  &eiwerdeude  Elektricität  in  entApreohender  Weise 
nach  der  entgegengesetzten  Richtung  als  beim  Eintritt  der  Strahlung. 
Innerhalb  40  Secunden  ist  die  im  Bergkrystall  erzeugte  Elektrioität 
wieder  rerschwunden.  In  einem  Versuche  mit  derselben  Kante,  aufweiche 
sich  die  zuvor  angeführten  Beobachtongen  bezieheu,  treten  nach  dem 
Anslöschen  der  Flamme  in  dem  zuvor  entladenen  Elektrometer  folgende 
Ausschläge  auf; 

Nacb  dem  Auslöschen  der  Flamme  verflossen : 

0       5        10        15        20        25        30        35      Secunden, 
—  0     18,5     26,0     81,0    36,0     38,0     40,0     41,0  Scalentheile. 

Bei  dem  zuvor  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Elektricität  auf 
der  Kante  beobachtet,  welche  derjenigen ,  aal  welche  die  Wärmestrablen 
einfallen,  entgegengesetzt  ist.  Um  die  elektrischen  Spannungen  auf  der- 
selben Seite,  auf  welcher  die  Strahlen  einfallen,  zu  bestimmen,  befeeUgt 
man  in  der  Schraubenklemme  anstatt  der  Kugel  einen  ungef&hr  1  mm 
dicken  Eupferdraht,  und  biegt  ihn  so,  dass  er  oben  über  den  Erystall 
hinweggeht  und  mit  seinem  vorderen  vor  dem  Er^Btall  wieder  abwärts 
laufenden  Ende  die  betreffende  Kante  berührt. 

Diese  letztere  Spannung  lässt  sich  auch  mittelst  der  von  einer  war- 
men Metallkogel  ausgehenden  Strahlung  in  folgender  Weise  beobachten. 
Man  befestigt  eine  erhitzte  Kugel  an  dem  isolirenden  Arme  eines  Hebels 
und  verbindet  sie  durch  den  dünnen  Platindraht  mit  dem  Goldblättchen 
des  Elektrometers.  Wird  nun  die  heisse  Kugel  der  Krystallkante  ge- 
nähert oder  ohne  Reibung  auf  dieselbe  aufgelegt,   so  erregt  die  von  ihr 
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anegehende  Strahlung  in  dem  KryetaDe  ElektrioitlLt,  die  anf  die  Kugel 
zugleich  vertheilend  wirkt,  nnd  also  dae  Goldblättchen  dee  Elektrometers 
bewegt  Der  Kristall  <aird  dabei  zweokmäeHig  bis  anf  die  zn  nntor- 
■achende  Kante  in  Kapferfeiliobt  eingehüllt,  um  ihm  eine  fette  Lage  zu 
geben. 

Wenn  eine  Gaeflarame  vor  den  Kryatall  gestellt  nnd  in  verschiedene 
Abstände  gebracht  wird,  so  verhalten  sich  die  Maximal aoBBchlAgo  des 
Goldblättchens  umgekehrt  wie  die  Qnadmte  dieser  Abstände;  die  erieng* 
ten  elekfarisohen  Spannungen  sind  also  den  Intensitäten  der  Strahlung 
proportioQal. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Phänomen  ist  umkehrbar.  Wird 
nämlich  der  Bergkrystall  erhitzt,  nnd  einer  Kante  deseeiben  eine  kalte 
Engel,  welche  mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbunden  ist, 
genähert  oder  anf  dieselbe  aufgelegt,  so  entstehen  elektrische  Spannungen, 
welche  der  bei  der  Annäherung  der  heissen  Kugel  an  den  kalten  Krystall 
ersengten  entgegengesetzt  sind.  Hierbei  treten  BelbstTerständlich  die 
thermoelektrischen  Spannungen  gleichfalls  auf,  und  mflssan  daher  bei 
der  Benrtheilang  der  Aosschläga  des  Goldblättchens  in  Rechnung  gezo- 
gen werden  i). 

Ein  eigenthQmlicher  Vorgang  entsteht,  wenn  man  die' Ean,te  eines 
Bergkrystalles  mit  einer  Alkoholflamme  ttberstreicht.  Versnoht  man 
nämlich  die  Oberfläche  eines  Bergkry  stall  es  onelektrisoh  zn  machen,  in- 
dem man  die  Flamme  eines  an  einem  Knpferdraht  befestigten  Baumwol- 
lenbaoaches  darauf  bläst,  so  häuft  mau  dadurch  gewöhnlich  eine  mehr 
oder  weniger  starke  Elektricität  auf  der  Krystallkante  an.  Gesetzt  die 
behandelte  Kante  trage  oben  und  unten  die  Rhomben-  oder  TrapezoSder- 
flächen ,  so  wird  sie  beim  Eintritt  einer  Wärmestrahlung  positiv.  Eben- 
dies  muRS  natürlich  auch  geschehen  beim  Anblasen  mit  der  Alkohol- 
Sainme,  Die  Flamme  führt  nun  aber  dnroh  ihre  Leitung  der  Oberfläche 
des  KrTBtalles  so  viel  Elektricität  zn,  dass  die  Wirkung  der  im  Krystall 
erregten  positiven  nnd  der  anf  seiner  Oberfläche  angehäuften  negativen 
nach  aussen  hin  nicht  weiter  wirken  würde,  wenn  die  Strahlung  unver- 
ändert fortbestände.  Wird  jedoch  die  Flamme  Kurückgezogen ,  so  ver- 
schwindet die  im  Inneren  erregte  positive  Spannung,  und  die  auf  der 
Oberfläche  angehäufte,  jetzt  frei  gewordene,  etwa  dnrcb  die  isolirende 
Beschafi'enheit  des  Bergkrystalles  dort  festgehaltene  negative  Elektricität 
kann  nngeechwäcbt  nach  aussen  wirken.  Es  zeigt  die  betreffende  Kante 
also  nach  dem  Ueberstreichen  mit  der  Flamme,  wenn  ihr  das  Ende  eines 
mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbundenen  Drahtes  genähert 
wird,  mehr  oder  weniger  negative  Spannnng. 

Die  Erregung  der  Aktinoelektricität  in  den  Bergkrystollen  geht  vor- 
zugsweise von  den  dunklen  Wärmestrablen  ans.  Wenn  die  fireie  Strah- 
lung einer  Gasflamme  eine  aktinoelektrische  Spannung  =  100  hervor- 


')  HaDkel.  Äbhftmll.  d.  K.  Bäcbn.  Ges.  d.  Wiss.  20,  p,  S29'. 
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brachte,  so  betrug  dieBelbe  naoli  dem  Durchgänge  durch  ein  tief  dnnkel- 
riolettes  nnd  ebeneo  dorch  ein  mittelst  Knpferoxydnl  roth  gefärbtes  Olas 
HOT  34,  dnrch  eine  fsrhloBe  Glasplatte  25,  durch  ein  nicht  sehr  tief 
grünes  Glas  23  und  dnrch  ein  dunkelblaues  Eobaltglae  16.  Uittelet  der 
ThennosäDle  gemessen  liessen  das  dunkelviolette  nnd  das  rothe  Glas  63, 
das  farblose  36,  das  grüne  31  nnd  das  hlane  Glas  27  Proo.  der  freien 
Strahlung  dnrch.  Die  Strahlung  der  freien  Flamme  wird  also  in  ihrer 
Erregung  der  Klektricität  durch  die  eingeschalteten  Oläser  stfirker  ge- 
schwächt, als  in  ihrer  Wirkung  auf  das  bemsste  Ende  der  ThermoBäule. 

Die  zuvor  beschriebenen  elektrischen  Erregungen  sind,  wie  schon 
hervorgehoben,  in  ihrem  Vorzeichen  den  bei  der  Erwärmung  der  Masse  des 
Bergkrystalls  entstehenden  entgegengesetzt,  und  erreichen  in  höchstens 
40  Secunden  ihrHazimum,  während  die  infolge  der  Temperatur&nderangen 
auftretenden  thermoelektrischen  Spannungen  nur  langsam  anwachsen,  weil 
eben  dieAenderang  der  Temperatur  der  ganzen  Masse  bei  grossen  Berg- 
krystallen  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die  Strahlung  erzengt 
sonach  die  elektrischen  Spannungen  durch  einen  anderen  Vorgang  als  die 
Temperatur&ndemng  die  thermoelektri sehen ,  und  Hankel  hat  deshalb 
diese  neue  Erregungs weise  der  Elektricit&t  mit  dem  Namen  der  aktino- 
elektriscben  bezeichnet. 

lieber  die  Entstehnugsweise  der  Aktinoelektrioit&t  hat  Hankel  die 
folgende  Ansieht  aufgestellt. 

Der  Bergkrystall  ist,  wie  Hankel  bereits  in  einer  frOberen  Abhand- 
lung gezeigt  bat,  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  hemimorphisch  gebil- 
det *);  es  folgt  dies  auch  schon  aus  dem  umstände,  dass  bei  Temperatur- 
itnderungen  jede  Aze  an  ihren  Enden  entgegengesetzte  elektrisohe  Pole 
zeigt.  Hankel  nimmt  nun  an,  dass  die  Aethermolecflle  im  Inneren  des 
Bergkrrstalles  durch  den  Einfluss  der  hemimorpben  MolecOle  desselben 
so  beschaflen  sind,  dass  sie  in  einer  Richtung  leichter  in  Rotation  um 
eine  Nebenaxe  gesetzt  werden  können,  als  in  der  entgegengesetzten. 
Fallen  dann  Wärme-  and  Lichtstrahlen  auf  den  Kristall,  so  werden  de 
durch  ihre  Schwingungen  die  Aethermoleoüle  unter  Betheiligung  der 
materiellen  Moleoflle  des  Bergkrystalles  stets  in  eine  der  leichter  eintre- 
tenden Drehung  entsprechende  kreisförmige  Bewegung  versetzen.  Diese 
Drehungen,  welche  im  ganzen  Verlaufe  einer  Nebenara  dieselbe  Richtung 
besitzen,  erscheinen  von  dem  einen  Ende  dieser  Aze  gesehen  rechtsum, 
von  dem  anderen  uns  linksum. 

Nach  einer  von  Hankel  im  Jahre  1865')  aufgestellten  Theorie 
bestehen  die  elektrischen  Vorg&nge  in  kreisförmigen  Schwingungen  des 
Aethers  unter  Betheiligung  der  materiellen  MoIecQle,  nnd  die  beiden 
MÖHJificationen  unterscheiden  sich  nur  durch  den  Sinn  der  Drehung.  Ein 


■]  Hankel,  Abhandl.  d.  K.  Bachs.  Oei.  d.  Wiss.  13,  p.  319*.  —   >)  Han- 
kel, Ber.  d.  math.-phyi.  Glosse  d.  K.  S&ohs.  des.  d.  Wiss.  1S85,  p.  T*;  siehe 
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nnd  derselbe  Wirbel  (nm  der  Kürze  wegen  diesen  Ansdruck  zn  ge- 
bmochen)  Btellt  auf  der  einen  Seite  die  podtiTe,  auf  der  anderen  die 
negative  Elektricitftt  dar.  Wenn  nun  durch  den  Eioflnss  der  Wörme- 
rtrahlang  die  Molecüle  des  AeÜiers  unter  Betheilignng  der  materiellen 
Uoleoäle  des  Bergkryatallea  um  eine  Nebenaxe  in  ränen  bestimmten  Um- 
schwung gesetst  werden,  so  muss  das  eine  Ende  dieser  Axe  die  positive, 
das  andere  die  negative  Polarität  zeigen.  Entsprechend  der  Krystallform 
des  Berghrystalles  hat  die  leichter  eintretende  Drehung  nm  die  neben  ein- 
ander liegenden  Enden  zweier  benachbarter  Nebenaxen  die  entgegenge- 
setzte Richtung. 

Die  Theünahme  der  materiellen  Holecüle  des  Bergkrystalles  bedingt 
einen  Widerstand,  weshalb  die  elektrischen  Schwingungen  erst  in  einer  ge- 
wissen Zeit  ihr  Uazimum  erreichen ,  nnd  dabei  erst  rascher,  später  lang- 
samer anwachsen.  Ebenso  hindert  dieser  Umstand  das  angeublioklicheVer- 
sdiwinden  der  Elektricität  nach  dem  AnfhSren  der  Strahlnng  und  läset 
dieselbe  zuerst  rascher,  später  langsamer  abnehmen. 

Eine  andere  Methode  alsHankel  batFrieden)  zur  Untersuchung  388 
der  thenno-elektriscben  Erscheinungen  an  schlecht  leitenden  Erystallen 
verwendet  Die  Erystalle  werden  kalt  nach  einander  auf  zwei  entgegen- 
gesetzten natürlichen  oder  künstlichen  Flftchen ,  die  anf  der  pyroelektri- 
sohenAxe  senkrecht  sind,  mit  einer  erhitzten,  mit  der  Kadel  dosBranly'- 
schen  Elektroskops  verbundenen  Halbkugel  in  Berührung  gebracht. 
Man  bedarf  ziemlich  grosser  Erystalle,  ist  aber  von  der  Form  der  Ery- 
stalle  unabhängig.  TurmaUn  zeigt  sehr  starke  Wirkungen,  Topas,  Zink- 
blende, Quare  schwächere.  Ersterer  hat  senkrecht  zur  Spaltbarkeit  eine 
pjToelektrische  Axe;  die  pyroelektrischen  Axen  der  Blende  von  Pico 
(Spanien)  fallen  mit  den  grossen  Diagonalen  des  Würfels  (entsprechend 
den  h&nfigen  tetraSdriechen  Formen  der  Blende)  zusammen;  beim  Quarz 
sind  (abweichend  von  den  Angaben  von  Hankel)  die  Eanten  des  Pris- 
mas, an  denen  die  KhomboSderfläcben  auftreten,  positiv,  die  dazwischen 
liegenden  Kanten  negativ,  so  dase  die  pyroelektrischen  Axen  mit  den  drei 
Diagonalen  des hexagonalen Prismas  zusammenfallen;  dieHanptaxe  zeigt 
keine  pyroelektriscbe  Polarität'). 

Einige  messende  Versuche  Über  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  389 
und  beim  Erhitzen  und  Abkühlen  erzeugte  Elektrioitätsraenge  sind  von 
Gaugain*)  angestellt  worden.  Turmaline  wurden  an  zwei  um  die 
Enden  der  Erystalle  geschlungenen  feinen  Platin-  oder  Kupferdrähten 
aufgehängt,  deren  einer  zur  Erde  abgeleitet,  deren  anderer  mitdemEut- 
ladungselektroskop  verbunden  ist 

>)  Priedel,  BnUet  de  te  See.  mineraL  de  France  2,  p.  Sl,  1879*;  Beibl. 
4,  p.  70*.  —  t  DiBM  TerMItniase  sind  also  den  von  Hankel  (§.  3ST)  unter 
^ctinoelektrieitat'  an^föhrten  analog.  —  ')  Qaagain,  Oompt.  rend.  12, 
p.  1S«4;  48,  p.  ei6,  1123,  1S&6;  44,  p.  628,  I8&T*. 
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Wird  der  Turmalia  bis  anf  hohe  Temperatnran  erfaitst  and  koblt 
sioh  bis  150<*  «b,  ao  ist  er  bü  d»liin  leitend,  das  Elekfaroikop  zeigt  keine 
Lsdang.  Naohber  w&ohst  dieselbe.  Bei  eohnellerer  AUcabiiing  durch 
Erzetignng  von  LnAstrSmeD  nimmt  die  der  Zeiteinheit  entsprechende 
Ladung  A  za,  indess  bleibt  die  gesammte  Ladnng  L  bei  dw  Abkühlnng 
innerhalb  zweier  Temperatnren  t  nnd  (i  dabei  eonstant,  so  daas  X  der 
Abk&hlnngagsBchwindigkeit  proportional  wfcre. 

Wird  der  Tnrmalinkrystall  oft  in  einem  Laftbade  nm  oioht  mehr 
als  100°  eine  gevisse  Zeit  (4  Hinnten)  lang  enr&rmt  nnd  ansserhalb  dea- 
eelben  ebenso  lange  abgekahlt,  so  daas  er  aaletzt  jedesmal  abwechselnd 
gleich  viel  Wärme  aufnimmt  nnd  abgiebt,  und  werden  dabei  die  En- 
geln des  Entladnngaelektroskopa  dem  Goldblatt  soweit  gen&hert,  da«  die 
Spannungen  nnr  gering  bleiben,  so  sind  die  Zahlen  der  EnÜadui^u, 
also  die  erzeugten  Elektricitfttamengen,  bei  der  ErwBrmnng  und  Abküh- 
lnng einander  gleich  (24,4  und  24^  Entladungen),  selbst  wenn  die  Et- 
w&rmungs-  und  Erkältnngsperiode  uiebt  gleioh  lang  sind. 

Verbindet  man  mehrere  (15)  Turmaline  der  Reihe  naoh  mit  den 
entgegengesetzten  Polen  nnd  erhitst  sie.  so  erbAlt  man  keine  st&rkere 
Wirkung  (wegen  der  eohlechten Leitung);  wohl  aber  nimmt  die  erzengte 
ElektricitStsmenge  zu,  wenn  man  sie  mit  den  gleichnamigen  Polen  neben 
einander  verbindet  Die  Ladnng  einer  kleinen  mit  denselben  verbonde- 
nen  Franklin'scben  Tafel  kann  dabei  so  grose  werden,  dass  sie 
2  bis  3  mm  lange  Funken  giebi  Die  Wirkung  ist  dann  der  Summe  der 
Wirkungen  der  einzelnen  Turmaline  gleich.  Analog  ist  die  Wirkung  ver- 
schieden dicker  Turmaline  ihrem  Querschnitt  proportional  und  von  ihrer 
Länge  unabhängig. 

Die  Turmaline  bleiben  naoh  dem  Erhitzen  auf  400  bis  500°  und 
Erkalten  leitend ;  sie  werden  aber  nicht  leitend,  wenn  man  sie  mit  Was- 
ser abwäscht,  so  dass  eich  beim  Erhitzen  jedenfalls  die  Oberfläche  daoemd 
ändert  und  hygroskopisch  wird. 

)  Die  Terschiedenen   zur  Untorsuohnng  der  ,Thermoelektncitftt    der 

Krystalle  angewandten  Methoden  lassen  sich  auoh  in  folgender  Weise 
auffassen.  Wird  ein  Erystall  von  allen  Seiten  bis  auf  die  untersochte 
Fläche  erwärmt,  so  dehnt  er  sich  nach  den  Terschiedenen  Richtongen 
gleioh  oder  ungleich  ans  oder  zieht  sich  auoh  eventuell  naoh  bestimm- 
ten Richtungen  zusammen,  wobei  aiibb  nooh  die  UD|^iche  Leitung 
der  Wärme  im  Erystall  ins  Spiel  kommt.  Dadurch  werden  die  einzel- 
nen Stellen  des  Krystalles  bis  zu  den  klUteren  Theilen  an  der  freien 
Fläche  hin  nach  Terschiedenen  Riobtungen  ungleich  gedehnt  oder  auch 
gepresst.  Dann  kann  die  ungleiche  Erwärmung  der  Oontaotstellen 
der  Moleoüle  daselbst  zur  Tertheilung  der  Elektricität  Varanlaesnng 
geben ,  auoh  wenn  die  MolecfÜe  selbst  nicht ,  wie  vielleiobt  in  hemi- 
morpben  Erystallen,  Üiermoelektrisch  erregbar  sein  sollten.  —  Weni- 
ger wahrscheinlich  dtirfte  es  sein,  daas  die  Bewegungen  der  Molecüle  an 
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einander  achon  für  aich  ohne  Einäasa  der  durob  dla  Leitung  zugefilhrten 
Wärme  die  Elektricität  erregten. 

Haben  die  Eryatalle  unler  aonst  gleichen  Bedingungen  verscliiedene 
Gestalt,  iat  also  z.  B.  ein  EryetaU  am  einen  Ende  abgebrochen  oder  ein 
anderer  nnregelmAsaig  ausgebildet,  so  findet  dieW&rmeleitungyonauasen 
nach  innen  in  ihm  in  verschiedener  Weise  statt.  Dem  entsprechend  kön- 
ne» auch  die  Verzerrongen,  Dehnungen  und  Fressungea  im  KrystaU  und 
entsprechend  die  Elektricitätsvertheilungen  ganz  andere  werden. 

Bei  einer  anderen  Methode  wird  im  Oegentheil  eine  Stelle  der  freien  , 
Flftche  dee  ErTstalls  erwärmt,  von  der  sich  nach  allen  Seiten  die  Wärme 
eventnell  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  fortpflanzt.  Ist  der  Krystall 
hinl&nglich  gross  und  homogen,  so  kann  dies  mit  einer  gewissen  Regel- 
mässigkeit  geschehen.  Wiederum  treten  Spannungen  nnd  Dehnungen 
ein,  die  eveotueU  den  doroh  Erwärmen  nach  der  erat  erwähnten  Methode 
erzeugten  entgegengeaetit  sein  können.  Doch  hängt  dies  durchaus  von 
der  Gestalt  der  bei  letzteren  Versuchen  verwendeten  Erjstalle  ab. 

So  können  in  einzelnen  Fällen,  abgesehen  von  Vorgängen,  welche 
etwa  neben  den  rein  thermoetektrischen  auftreten,  beide  Methoden  gleiche, 
in  anderen  entgegengesetzte  Resultate  geben. 

Ausser  der  im  vorigen  Paragraphen  angedeuteten  Hypothese  sind  S 
Qber  die  Ursache  der  thermoelektrischen  Erregung  der  an  verachiedenen 
Stellen   ungleich  erwärmten  Eryetalle  noch  mehrere  andere  Ansichten 
ausgesprochen  worden. 

Qaugain  (1.  c.)  vergleicht  einen  pyroelektrischen  KrystaU,  z.  B. 
einen  Turmalin,  mit  einer  Thermosäule  von  grossem  Widerstand  und 
grosser  elektromotorischer  Kraft,  wie  sie  z.  B.  hergestellt  werden  kann, 
wenn  man  kleine  Wismnth-  und  Knpferkegel  mit  ihren  Spitzen  und  Basen 
abwechselnd  an  einander  löthet.  Bei  der  Erwärmung  werden  die  kleinen 
Löthatellea  schneller  erwärmt  als  die  grossen,  und  es  entsteht  ein  Strom 
resp.  eine  Ladung  der  Enden  der  Thermosäule.  Es  iat  indess  kein  Grund 
vorhanden,  eine  solche  Constitution  der  Erystalle  vorauszusetzen. 

W.Thomson*)  nimmt  eine  permanente  elektrisohe Polarisirung  der  i. 
einzelnen  Molecüle  eines  pTroelektriachen  Erystalles  an,  wodurch  an  der 
äuSBoren  Fläche  desselben  sich  Elektricitäten  anhäufen,  die  den  zuge- 
wendeten Polen  der  Molecüle  entgegengesetzt  sind,  die  gleichnamigen 
aber  in  die  Luft  entweichen,  und  so  bei  normalen  Verhältoiaaen  derKry- 
atall  keine  Ladung  zeigt.  Wird  er  aber  erwärmt  und  dadurch  die  Pola- 
rität der  Uolecikle  verändert ,  ao  treten  diese  Aenderungen  der  Ladung 
hervor.  Dies  könnt«  entweder  direct  geschehen ,  oder  indem  die  die 
Ladung  der  Molecüle  oompensirende  Ladung  der  Oberfläche  sich  ändertet 

')  W.  Thomson,  PhU.Mag.  [6]  6,  p.24,  1878*;  Cyclopaedia  of  the  Phy». 
Sciences  [2]  1860';  BeiW.  2,  p.  76*.  AehnUoh  Maxwell,  Treatise  1,  p.  60*; 
vergleiche  auch  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  37,  p.  355,  1828*. 
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die  ihr  entgegengeeetate  Elektrioitfit  eich  aber  nicht  gofort  ftber  die 
schlecht  leitende  Oberfläche  des  Krjatttlls  auagleiohen,  resp.  in  die  Luft 
entweiohea  könnte. 

Zerbricht  man  indeas  einen  pyroelektrischen  Krystall,  s.  B.  einen 
Turmalin,  welcher  an  allen  Stellen  gleich  warm  ist,  and  bringt  seine  bei- 
den Hälften  einzeln  in  ein  geaobloBgenea  mit  einem  Elektrometer  ver- 
bundenes Bleohgefäss,  so  zeigen  sie  keine  freie  Elektricitfit,  was  eintreten 
müBste,  wenn  sich  an  den  polaren  Enden  eine  den  zugekehrten  Polen 
der  Molecüle  entgegengesetzte  Ladung  angehäuft  hätte. 

393  S.  Thompson')  hat  bei  einigen  Versuchen  mit  Turmalinplatten, 
welche  parallel  der  Axe  geschliffen  und  mit  Wachs  bedeckt  varen,  be- 
obachtet, dasB  beim  Erhitzen  einer  Stelle  dnroh  einen  kleinen  dnrch  ein 
kleines  Loch  in  der  Eryatallplatte  gezogenen  Silberdraht  die  durch  das 
Abschmelzen  des  Wachses  entblösste  Ellipse  gegen  den  analogen  Pol 
vorgeschoben  war.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  hfiherer  Temperatur  (94o) 
beim  ßest&uben  der  Platt«  mit  Kupferquecksilberjodid,  welches  beim  Er- 
wärmen schwarz  wird.  Auch  Versuche  mit  dem  Contaotthermometer 
wurden  angestellt,  wonach  die  relativen  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
der  Wärme  nach  dem  antUogen  und  analogenPol  sioh  etwa  wie  100: 119 
verhielten.  Indess  sind  diese  Versuche  wohl  noch  zn  bestätigen.  FOr 
die  Leitung  der  Elektncit&t  wurden  keine  sicheren  Daten  erhalten.  Be- 
währt sich  dttB  obige  Reerultat,  so  würde  dies  ebenso  wie  die  Erystall- 
form  und  die  verschiedene  Härte  beim  Ritzen  in  entgegengesetzten 
Richtungen  auf  eine  ungleiche  Ausbildung  der  Turmalinkrystalle  nach 
entgegengesetzten  Richtungen  hindeuten,  welche  ebenfalls  bei  den  pyro- 
elektrisohen  Versuchen  ins  Spiel  träte. 

2.    Galvanische  Ströme  in  besser  leitenden  Kristallen. 

394  Schon  an  den  dnroh  Erwärmen  elektrisch  gemachten  sohlecbtleiten- 
den  Krystallen  kann  man  durch  Verbindung  der  entgegengesetzt  elektri- 
schen Stellen  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  von  vielen 
Drahtwindungen  galvanische  Ströme  erhalten.  So  hat  £.  du  Bois-Rey- 
mond^  bei  Verbindung  der  Enden  eines  Tnrmalinkiystalles  mit  einem 
Galvanometer  von  24  500  Windungen  und  Erhitzen  des  Krystalles  deut- 
liche Ablenkungen  der  Nadel  beobachtet. 

395  Solche  Ströme  zeigen  sich  auch  in  gut  leitenden  Kristallen'): 
Schneidet  man  aus  einem  Krystall  von  Wismnth  einen  Stab,  in  wel- 
chem die  Spaltangsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  verbindet  seine 


>)  9.ThompBon  u.  O.Lodge.  PhU.Mag.  [6]  8,  p.  18,  1879*.  —  ')  1 
Boia-Bej>mond,  BieM'  Beibungialektricität  2,  p.  4TS,  1863*.  —  *)  Fri 
Tage.  Ami.  8&,  p.  869,  16bl\ 
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Enden  mit  dem  GBlvanometer  und  legt  ihn  horizontal,  bo  daas  die  Spal- 
tungBebenen  nach  nnten  daehartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man 
ihn  Ton  unten  ervftrmt,  einen  ThermoBtrom,  welcher  den  Stab  in  der 
Richtung  dee  Abfalls  derselben  nach  nnten  dnrchflieBBt.  Legt  man  den 
Stab  so,  dasB  die  Spaltungsebenen  vertical  stehen,  so  erhält  man  beim 
Erwärmen  ron  nnten  keinen  Strom,  wie  denn  im  letzteren  Falle  auch 
kein  Grund  vorhanden  wäre,  weshalb  er  nach  der  einen  oder  anderen 
Seite  fliesaen  sollte. 

Solche  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsflächen  erhält  man  häufig,  wenn 
man  Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langBam  erkalten 
Usst. 

Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  ans  folgender  Betrachtung 
ableiten.    Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  bc,  Fig.  103,  erwärmt,  in 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
steht, da  die  Tbeilchen  desselben  in  der  Richtung  ae  in  anderer  Weise 
an  einander  gelagert  sind,  als  in  der  auf  ae  Benkreaht«n  Richtung  ad, 
ein  ThermoBtrom  durch  Punkt  a,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e 
durch  a  nach  i  fliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kältereu  Thei- 
len  des  Stabes  auBgleieht.  Ein  anderer  Tbeil  des  Stromes  verzweigt  sich 
durch  das  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wobei  er 
den  Stab  in  der  Richtung  cb  durchfliesst. 

Weitere  Versuche  hierüber  hat  Friedel'}  angestellt.  Hierbei  ist  es  3 
nSthig,  wo  möglich  dünne  planparallele  Platten  der  Krystalle  etwa  zwi- 
sohen  zwei  Platindrähten  einzuklemmen,  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
banden sind,  und  sie  in  einem  gleichförmig  durch  ein  Wasserhad  er- 
wärmten Baume  zu  erhitzen.  Die  Platindrähte  müssen  die  Krystalle  an 
mögliobst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst  entstehen  schon  in  Folge 
der  DDgleich  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen  stets  Thermoströme, 
wie  sich  2.  B.  auch  bei  BerOhrung  der  Spitze  und  der  Basis  eines  Tetra- 
eders von  Kupfer  mit  Platindrähten  und  Blwärmen  desselben  Ströme 
zeigen.  - 

Bei  diMen  Versuchen  zeigt  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektri- 
sohe  Axen,  welche  parallel  den  Diagonalen  des  Wflrfels  liegen.  Beim  Er- 
hitzen fliesst  ein  Strom  durch  den  Erystall  von  der  Basis  des  Tetraeders 
zur  Spitze.  Die  Hasse  des  Fahlerzes  ist  dabei  thermoelektriscb  positiver 
als  Platin.  Aebnlioh  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermo- 


1)  Friedel,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  17,  p.  79,  188«';   Archive« 
N.  8.  [2]  10,  p.  183,  ISSI*. 
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elektrisch  negativer  ist  als  Pl&tiD.  Die  pyToelektriaohen  Axeu  liegen 
ebenBO  wie  beim  Fahlerz.  Apatit,  der  ebenfalle  in  der  Richtung  seiner 
Aze  bemiedriscb  eracheint,  leitet  su  Bchlecbt,   am  hierbei  Ströme  zd 

Die  Oberflächen  der  SchwefelkieewOrfel  sind  (entsprechend  der  Com' 
bination  derselben  mit  einem  Fentagondodecaeder)  in  der  Art  gestreift, 
daBs  die  diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit 
gleichartigen  Flächen  zur  Deckung  gebracht  werden  kSnnen;  man  aollt« 
also  bei  deneelben  die  Ezietenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen 
Axen,  wie  beim  Boracit,  vermutben.  Findet  man  nun  aaoh  beim  ErwiLr- 
men  thermoelektrische  Erregungen ,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht 
ohne  Weiteres  auf  jene  Axen  zorüekfähren. 

397  Bei  anderen  Verancben  treten  zu  den  pyroelektriscben  Erregungen 
in  den  Krystallen  selbst  noch  thermoelektrische  Erregungen  ihrer  Con- 
tactstellen  mit  den  ungleich  warmen  zum  Galvanometer  führenden  E3ek- 
troden  hinzu.    Derartige  Versncbe  sind  die  folgenden ; 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt  man 
fein  gestreifte  und  ungestreifte  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  beissen  und  einem  kalten  Platindraht, 
welche  beide  mit  dem  Gralvanometer  verbunden  sind,  so  flieeat  im  erste- 
ren Falle  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  beissen 
Platindrabt,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dasa  also  diese 
Flächen  entgegengesetzt  hemiedriechen  Krystallen  anzugehören  Bcheinea. 
Häufig  kann  man  einen  derartigen  Gegensatz  nur  durch  das  tbermo- 
elektrische  Verb  alten  erkennen. 

398  Nach  G.  Rose^)t  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende  Flächen 
der  Krystalle  zwei  vom  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanometer 
verbundene  Eupferdräbte  preaste,  von  denen  der  eine  nahe  am  ETystall 
erwärmt  wurde,  lassen  aich  die  Eryatalle  von  Eisenkies  in  poBitive, 
jenseits  des  Antimons  in  der  thermo elektromotorischen  Reibe  stehende, 
und  negative,  jeneeits  des  Wiamutha  stehende,  unterscheiden,  von  denen 
die  ersteren  die  bemiedriscben  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  Stellung) 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (zweiter 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  das  thermoelektrische  Verhal- 
ten über  die  Natur  der  Eryatalle  entscheiden;  ebenso  bei  Zwillingen  ohne 
dentliche  Trennung  sflächen  der  Individuen,  von  denen  theils  gleichartige, 
tbeils  ungleichartige  miteinander  verwachsen  sind.  Beim  Eobaltglanz 
scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Die  Strei- 
fung tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Eryatalle  schon  tod 
vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies,  bei 


1)  a.  Bosa,  Fogg.  Ann.  142,  p.  1,  1871*. 

n,„iz..  ./Google 


Thennostrome  in  leitenden  Krystallen.  341 

den  positiven  die  HexaSderüächen,  bei  den  negativen  die  Ootaederfl&chen 
vorbemcheo ,  und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beim 
Eisenglanz  selten  vorkommende)  Pentagona odecaeder  hinzutritt. 

Indes«  fand,  Friedet)  diese  Annahme  von  Rose  nicht  allgemein 
göltig.  Aach  hat  G.  Rose  beim  Kupferkies  die  entgegengesetzten  For- 
men gleich  therm o elektrisch  gefunden,  ebenso  auch  Fri edel  beim  Kupfer- 
kies und  Fahlerz. 

Auf  diesem  entgegengesetzten,  schon  von  Hankel^)  gefundenen  f 
Verbalten  berubt  es,  dass  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobait  über 
Wismnth,  ein  wflifoIfSrmiger  unter  Antimon,  Würfel  und  Octaeder  von 
Scbirefelkies  über  Wismuth,  hemiSdrische  Krystalle  desselben  and  Grau- 
eisenkies unter  Antimon  stehen.  —  Analog  fand  später  aucbMarbaeh*) 
Kryatalle  von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die 
beiden  entgegengesetzten  Stellen  der  thennoelektriechen  Reihe  stellen. 
Die  Krystalle  wurden  zwischen  Metalldrähte  oder  Bleche  gelegt,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbanden  waren ,  und  von  denen  der  eine  vor  dem 
Anlegen  erhitzt  war.  Auch  wurden  von  Marbacb  zwei  Krystalle  von 
Schwefelkies  und  Kobaltglanz  zwischen  den  Drähten  an  einander  ge- 
presst  und  ihre  Contactstelle  mit  dem  Löthrohre  erhitzt.  Sie  ordneten 
sieb  nach  ihm  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgendermaaaeen ;  ScbwefeN 
kiea  I,  Kobaltglanz  I,  Wismnth  mit  3  Proc.  Antimon,  Wismuth,  Antimon, 
Antimon  mit  7  Proc.  Zinn,  Kobaltglanz  II,  Schwefelkies  II. 


3.    Elektricit&tserregang  in  Erystallen  durcb  Druck. 

Ad  die  dektricitätserregnng  in  Erystallen  durch  Temperaturände-  400 
mngen  sobliesst  sieb  die  Elektricität^erregung  durch  Dmck&nderangen 
onmittelbar  an.     Dieselbe  ist  zuerst  von  J.  und  P.  Curie*)  beobachtet 
und  etadirt  worden. 

Werden  hemiedrische  Krystalle  in  der  Richtung  einer  Ase,  deren 
Enden  einander  unähnlich  sind,  zusammengepresst ,  indem  man  an  die- 
sen Enden  Flächen  anschleift,  die  Flächen  mit  einem  Stanniolblatt 
und  einer  Eantachukplatte  bedeckt  und  die  Krystalle  so  in  eine  Presse 
bringt,  so  laden  sich  die  Flächen  entgegengesetzt,  was  man  nachweisen 
kann ,  wenn  man  das  eine  Stanniolblatt  mit  der  Erde ,  das  andere  mit 
einem  Thomson'schen  Elektrometer  verbindet.  Werden  die  Krystalle 
nnelektrisch  gemacht  und  wird  die  Pressung  aufgehoben,  so  tritt  die  ent- 
gegengesetzte Ladung  auf.  —  Zugleich  wurde  die  Pyroelektricität  der  Kry- 
stalle nach  der  Methode  von  Friedel  studirt.   Bei  Blende,  chlorsaurem 

>)  Friedel,  Oompt.  rend.  78,  p.  50B,  1874*.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann. 
62,  p.  801,  1844*.  —  »)  Harbaoh,  Compt  rend.  45,  p.  705,  1857'.  —  «)  J. 
und  P.  Curie,  Compt.  rend.  91,  p.  284,  383,  1880';  Beibl.  4,  p.  885*. 
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Natron,  Boracit,  Turmalin,  Qnara,  C&Iamin,  Topas,  RechteweiDB&nre, 
Zucker,  SeignetteBalz  ergeben  sich  stets  die  gleichen  Ladungen  bei  der 
ZuaammenpresBiing  wie  bei  der  Erk&ltung,  ebenso  bei  der  ÄasdehnuDg 
wie  bei  der  £rw&rmang.  In  beiden  Fällen  enteeht  also  bei  derContrac- 
tion  der  hemiedriacben  nicht  leitenden  Krystalle  In  der  Ricbtung  der  Axe 
die  eine,  bei  der  Dilatation  die  entgegengesetzte  Polarit&t. 

Nach  Hankel')  zeigen  indeas  Bergkryetall,  Stmvit  und  neutrales 
weinaaures  Kali  bei  den  Temperator&nderungen  und  PreBHungen  daa  eut- 
gegengeaetzte  Verhalten. 

Fär  die  einzelnen  Er7Btalle  ergiebt  sich: 

1)  RegulSrea  System.  Blende,  chlorsaureB  Natron  und  Hel- 
T  i  n.  Der  positive  Pol  durah  Contraction  an  der  Spitze,  der  negative  an 
der  Baais-,  beim  Helvin  nur  durch  Temperaturändemngen  Btndirt. 

2)  Hezagonalea  System.  Turmalin.  Der  positive  Pol  durch  Con- 
traction am  antilogen  Ende. 

Bergkryatall.  Die  hemlMriscbe  Form  mit  geneigten  FIScben 
ist  ein  Ditrigder,  dessen  Horizontalschnitt  je  ein  gleichseitiges  Dreieck 
ist.  Die  Höben  dieser  Dreiecke  sind  nach  Friedel  die  von  je  einer 
Kante  zur  gegenüberliegenden  gerichteten  hemiedrisclien  Axen.  An  der 
Spitze  der  Dreiecke  liegt  der  positive  Pol  durch  Contraction. 

3)  Rhomblsobes  System.  Topas.  Die  verticale  Axe  ist  die  Hemi- 
edrieaxe;  der  positive  Pol  durch  Contraction  liegt  an  dem  gUnzenderen, 
mit  besser  entwickelten  Endfaoetten  versebenen  Ende. 

Calamin.  Die  verticale  Axe  ist  die  Hemiedrieaxe ;  der  positive  Pol 
durch  Contraction  liegt  an  dem  durch  das  spitze  OctaSder  begrenzten  Ende. 

Seignettesalz.  Die  gewöhnliche  Grundform  ist  ein  Tetraeder, 
in  welchem  die  elektrischen  Axen  von  der  Spitze  zu  einem  näher  zu  be- 
stimmenden Punkt  der  gegenüber  liegenden  Basis  geben.  Das  erstge- 
nannte Ende  der  Axen  ist  der  positive  Po)  durch  Contraction. 

4)  MonokliniscbeB  System.  Recbtsweinsäur'e  (Hankel)  und 
Zucker.  Die  horizontale  Axe  ist  die  bemiedrische  und  polarelektrische; 

■  der  positive  Pol  durch  Contraction  ist  auf  der  Seite,  wo  die  hemiSdri- 
echen  Facetten  liegen. 

Der  pseudocubiscbo  Boracit  hat  nach  Hauy  vier  elektrische  Axen 
nach  der  Richtung  der  Diagonalen,  deren  positive  Pole  durch  Contraction 
an  der  Basis  der  Tetraeder  liegen. 

Bei  allen  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Boracits,  liegt  also  der 
positive  Pol  durch  Contraction  an  dem  Ende  der  elektrischen  Axe,  an 
welchem  sieb  die  bemiedriachen  Facetten  befinden,  welche  die  spitzesten 
Winkel  bilden.  Beim  Boracit  ist  die  Ausnahme  nur  scheinbar,  da  naoh 
Uallard*)  derselbe  ans  zwölf  Pyramiden  besteht,  welche  sieb  aus  sechs 
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Thombisehen  Prismen  ableiton,  deren  Hemiedrieaxe  den  Kanten  dea  Wür- 
fels parallel  liegen. 

Zar  weiteren  £rgranduug  der  quantitativen  Gesetze  worden  diese  401 
Erscheinungen  apecieller  an  Turmalinen  studirt.  Dieselben  waren  pris- 
matisch, an  den  Enden  eben  geschliffen,  dort  mit  Stanniol  and  sehr 
dicken  Glasplatten  bedeckt  und  wurden  zwischen  letzteren  durch  einen 
Holzhebet  zusammen  gepresst.  Die  eine  Stanuiolbelegung  war  zur  Erde 
abgeleitet,  die  andere  mit  der  Nadel  eines  Thomson-Masoart' scheu 
Elektrometers  verbunden,  dessen  Capacit&t  gegen  die  der  Stanniolbl&tter 
sehr  ^rosa  war.  Zu  den  Versuchen  dienten  durchsichtige ,  schwach  gräne, 
gelbe  oder  rosafarbene  Tnrmaline,  welche  vollkommen  isoliren.  Sie  wir- 
ken alle  fast  gleich  stark',  schwarze  Turmaline  leiten  und  geben  etwa 
fünfmal  sohwäcbere  Wirkungen,  auch  kehrt  bei  ihnen  die  Nadel  bald  auf 
Null  zurück.  Die  Beobachtungen  sind  etwa  bis  auf  5  Proc.  genau.  Bei 
gleicher  Endfläche  wurde  die  Länge  von  0,5  bis  15  mm,  bei  gleicher 
L&nge  die  Endfläche  der  Eryatalle  tos  2  qmm  bis  1  qcm  geändert'). 

Dabei  haben  sich  die  folgenden  Resultate  ergehen :       ^ 

1)  Die  beiden  Enden  des  Turmaline  entwickeln  beim  Druck  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten, 

2)  Ein  bestimmter  Zuwachs  des  Druckes  und  eine  gleiche  Verminde- 
rung desselben  bewirken  die  Entwickelung  gleicher  Mengen  entgegen- 
gesetzter Elektricitäten. 

3}  Diese  Hengeu  sind  unabhängig  von  der  Länge  und 

4)  bei  gleichen  Druckänderungen  auf  die  Einheit  der  Oberfläche  der 
Endfläche  proportional;  also  ist 

5)  fOr  eine  gleiche  Druckändemug  die  entwickelte  Elektricitäts- 
menge  nnabhäugig  von  den  Dimensionen  des  Tnrmalins. 

Letzteres  Besultat  wurde  sowohl  bei  den  erwähnten  ItrystaUeu,  wie 
bei  einem  kleinen  Stftck  von  nur  1  cmm  Inhalt  bestätigt. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  den  Beobachtungen  von  Gaugain 
über  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  der  Turmaline  dberein. 

Bei  anderen  Versneben ')  wurden  die  mit  Stanniol  belegten  Kryatall- 
platten  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  dem  einen  Quadranten- 
paar eines  Maacart'schen  Elektrometers  und  zugleich  mit  einem  Con- 
dnctor  von  bekannter  Capacität  (einer  Kugel,  einem  Luftcondonsator) 
verbnuden.  Die  anderen  Quadranten  wurden  mit  dem  einen  Pol  eines 
andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  D an i eil' sehen  Elementes  in  Ver- 
bindung gesetzt  und  die  Platte  durch  eine  galgenartige  Vorrichtung  zu- 
sammengepreast,  bis  der  Ausschlag  der  mit  dem  einen  Pol  einer  anderer- 
seits abgeleiteten  Säule  verbundenen  Nadel  gleich  Null  war.    Derselbe 


1)  J.  und  P.  Curie,  Compk  rend.  92,  p.  186,  IBSl';   Beibl.  6,  p.  ! 
*)  J.  und  P.  Onrie,  Compt.  rand.  93,  p-  204,  ISSl*;  Beibl.  5,  p.  677*. 
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Versuch  wurde  nach  Entfemang  des  Conductora  angestellt  Die  Differenz 
der  Gewichte  entspricht  der  Ladung  des  Conductors  nuf  das  Potential 
eines  Daniell  (d.  h,  wenn  die  Vertfaeilung  auf  dem  Elektrometer  durch 
die  Fortnahme  des  Gonduotore  sich  nicht  ftndert). 

Hiemacli  vermochte  die  durch  den  Druck  tou  1  kg  in  einer  Tur- 
malinplatte  erzeugte  Elektricitätsmenge  eine  Eugel  von  14,2  cm  Radius 
auf  das  Potential  eines  Daniell  zu  laden;  sie  ist  also  gleich  0,0531  elek- 
trostatischen Einheiten  (C.  G.  S.)-  Bei  einer  Quarzplatte  erhielt  durch 
jenen  Druck  eine  Kugel  von  16,6  cm  dasselbe  Potential.  Dia  Elektrici- 
tfitsmenge  ist  gleich  0,062  Einheiten. 

Durch  drei  Drucke  auf  die  Platte  könnte  man  hiernach  die  Elektrici- 
tfitsmengen  bestimmen ,  bei  welchen  zwei  Leiter  auf  gleiches  Potential 
gebracht  werden,  d.  h.  ihre  Capacitaten  vergleichen.  Verbindet  man  um- 
gekehrt das  eine  Quadrantenpaar  mit  verschiedenen  Retten,  das  andere 
mit  demselben  Krystall,  bestimmt  jedesmal  den  Druck,  um  die  Nadel  auf 
Null  zu  bringen,  so  erbält  man  dadurch  eine  Yergleichung  der  etektro- 
-  motorischen  KrAfte  der  Ketten. 

Die  zn^mmeugepresaten  Krystallplatten  kCnnen  also  als  Erreger 
von  Elektricitäten  dienen,  welche  bei  ihrer  sehr  kleinen  Capacität  auch 
zur  Ladung  von  Körpern  von  sehr  kleiner  Capacitftt  geeignet  sind.  So  hat 
ein  Turmalin  von  0,01  m  Höbe  und  einigen  QuadratmilUmetem  Ober- 
fläche kaum  die  Capacität  einer  Kugel  von  0,01  m  Radius,  vermag  aber 
Elektricitäts mengen  zu  liefern,  die  eine  Kugel  von  3m  Radius  auf  das 
Potential  eines  Daniel!  laden.  Um  grössere  Capacitaten  der  Krystall- 
platten  zu  erzielen ,  baut  man  eine  Anzahl  derselben  unter  Zwischen- 
schaltung von  Stanniolblättem  je  in  abwechselnder  Lage  über  einander 
auf.  Dabei  laden  sich  die  mit  einander  verbundenen  geraden  Stan- 
niotbl6tter  mit  der  einen,  die  ebenso  unter  einander  verbundeneu  un- 
geraden mit  der  entgegengesetzten  Elektricit&t.  Bei  neun  Quarzplatten 
von  etwa  20qcm  Oberfläche,  welche  aus  demselben  Quarz  senkrecht  eu 
einer  horizontalen  Aze  geschnitten  sind,  erhält  man  so  einen  Apparat 
von  der  Capacität  einer  Kugel  von  3,5  m  Radius,  der  leicht  innerhalb  der 
zu  erreichenden  Drucke  '/ig  Uikrofarad  auf  das  Potential  eines  Daniell 
laden  kann. 

403  Zur  Erklärung  der  Elektricitätserregung  durch  Druck  machen  J. 

uud  P.  Curiei)  dieselbe  Annahme  wie  W.  Thomson  (§.392),  dass  die 
Theilchen  desTurmalins  polarisirt  sind  und  sich  etwa  wie  Doppelplatten 
von  Kupfer  und  Zink  verhalten,  welche  durch  Luftschichten  von  derDioke 

e  von  einander  getrennt  sind.  Ist  v  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Plattenpaar  es,  S  die  Oberfläche  der  Platten,  so  ist  auf  jeder  freien  Fläche 
die  Elektritätsmeuge  q  =:  vs/iite  condensirt.  Bei  Aenderung  der  Ent- 
fernung um  jJe  wird  diese  Menge  verändert  um: 


')  J.  und  P.  Curie,  Coropt.  rend.  92,  p.  360,  1881',  BeibL  6,  p.  SSB*. 
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welche  sich  auf  des  ftosBersten  Pl&tten  zeigt,  während  die  Elektricit&ten 
auf  den  inneren  Platten  in  ihrer  Wirkung  nach  auaBCD  sich  ueutralisi- 
ren.  lat  ^e  klein,  ao  wird  ^2  =^  vsJe/ine\  Die  Ladung  der  End- 
flächen irt  alBo  proportional  ihrer  Oberfläche  and  derAendemng  desAb- 
etandes  der  Platten ,  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  letzteren 
und  unabhängig  Ton  der  Zahl  der  Platten. 

So  iirt  auch  beim  Tormalin  die  Ladung  der  Endflächen  von  der 
Länge  deBHelben  unabhängig,  proportional  dem  Querechaitt  und  der 
Temperaturerhöhung,  welcher  ^e  entspricht. 

Wir  haben  indeas  schon  §.392  erwähnt,  dasa  diese  Yorstellung  nicht 
haltbar  eracheint.  Vielmehr  müasen  wir  annehmen ,  daaa  durch  den 
Druck  ungleiche  Spannungen  eintreten  und  Wärme  erregt  wird ,  welche 
aecundär  die  Elektrisimng  derErystalle  veranlaBst  Einzelne  Abweichun- 
gen TOD  den  Beobachtungen  von  Hankel  können  eich  durch  die  nn- 
gleichQrtige  Erwärmung  erklären, 

J.  und  P.  Curie ')  haben  femer  auf  einem  freilich  sehr  indirecten  403 
Wege  zu  neigen  versucht,  daas  sich  hemigdrische  Erystalle  heim  Elektri- 
Biren  ihrer  auf  der  Axe  aenkrechten  Endflächen  zusammen  ziehen  oder 
dilatiren,  ao  dass  die  Richtung  dieaer  Eracheinung  atets  der  Art  ist,  dass 
sie  sich  dem  Auftreten  des  umgekehrten  Phänomens  entgegenstellt. 

Han  kann  hiernach  berechnen,  daaa  eine  Potentialdifferenz ,  die 
einen  Funken  von  1cm  in  der  Luft  erzeugt,  die  Länge  von  Quarz  und 
Tormalin  um  Vioooo  mm  verändern  mflsate.  —  Zwischen  zwei  starke 
gegen  einander  zu  sclirauhende  Bronzeplatten  sind  über  einander  drei 
breite  und  dünne ,  durch  Metallplatten  getrennte  Quarzplatten  gelegt. 
Die  Metallplatten  sind  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  dessen  Ladung 
die  Aendertmgen  des  Druckes  auf  die  Quarzplatten  angiebt.  Auf  den- 
selben liegen  drei  hemiedriache ,  durch  Eupferaoheibeu  getrennte  Ery- 
stalle,  Quarz  oder  Turmalin,  deren  Hemiedrieaxen  parallel  der  Rich- 
tung der  Fressung  liegen  und  von  denen  die  beiden  äussersten  dem  inne- 
ren entgegengesetzt  gerichtet  sind,  so  daas  sie  bei  der  Pressung  ihre  Pole 
den  ihnen  gleichnamigen  Polen  der  mittleren  Platte  zukehren.  Dieäueae- 
ren  Flächen  dieser  Erjrstalle  communiciren  mit  der  Erde.  Das  untere 
wie  daa  obere  System  lat  von  einer  mit  der  Erde  verbundenen  Blechhülle 
umgeben. 

Verbindet  man  den  positiven  Pol  einer  Holtz'achen  Ha«chine  mit 
der  Knpferscheihe  zwisohen  den  Erystallen,  welcher  die  durch  Drack 
positiv  sich  ladenden  Eryatallflächen  zugewendet  sind,  den  negativen 


)  J.  und  F.  Cnrie,  Compt.  rend.  93,  p.  1137,  1881*;  Bleibt  0,  p.  349', 
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Pol  mit  der  zweiten  KupfeFBcheibe,  welche  deo  durch  Druck  negativ  sich 
ladenden  ErrBtallfläcbeu  zugewendet  iat,  ao  snchen  sich  die  Erystalle 
in  der  Richtung  des  Druckes  angzndehnen ,  pressen  dadurch  das  untere 
System  zusammen  und  das  Elektrometer  zeigt  den  Druck  an.  Wird  die 
Elektrisirmaacbine  angehalten,  so  bleibt  derÄnaachlag  des  ElektrometerB 
bestehen;  kehrt  man  die  Verbindungen  mit  den  Polen  um,  so  treten  die 
umgekehrten  Erscheinungen  ein.  Das  Phlnomen  zeigt  aich  aohon  bei 
einer  Spannung,  welcher  Fanken  von  0,&  mm  Länge  entsprechen.  Ei 
scheint  der  Spannung  proportional  zu  aein. 


UL   ThermostrÖme  zwiBcheu  Metallen  und  n  ich  tm  et  alli- 
schen Flüssigkeiten. 

404  Die  Ströme,  welche  bei  derBerübning  flfiasiger  elektrolytiacher  Sub- 

stanzen mit  zwei  Hetallplatten  ans  gleichem  oder  auch  versahiedenem 
Stoff,  aber  Ton  Tersohiedener  Temperatur  entstehen,  aind  wohl  nnr  zum 
geringeren  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektriacbe  Differenz,  sondern 
hanptsächlich  durch  eine  Aendemng  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der 
chemischen  Beziehungen  zwiachen  den  Metallen  und  der  Flassigkeit  durch 
die  Temperaturerhöhung  bedingt.  Ea  iat  sehr  achwierig,  direct  dieae  bei- 
den Ursachen  von  einander  aa  soheiden.  Deahalb  möge  die  Angabe 
einiger  Verauehe  genQgen. 

Nach  Nobili*)  iat  eine  erhitzte  Platinplatte  A  in  kaltem  Waeaer 
positiv  gegen  eine  kalte  B;  mag  man  nun  die  Platte.^  erat  erhitzen  und 
dann  za  der  schon  im  .kalten  Waaser  befindlichen  £  hinzuatellen ,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Waaaer  stellen  und  auf  der  Seite  von  A  heisaes 
Wasser  binzugiessen.  Man  hat  in  dieaen  F&llen  atete  eine  Reihenfolge 
von  vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltea  Wasaer,  heiaaea  Wasaer,  heisaes 
Platin,  und  die  an  den  Contactetellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
riachen  Er&fte  addiren  aicb.  Hauptsächlich  iat  indeae  der  hierbei  ent- 
stehende Strom  wohl  auch  dadurch  bedingt,  deiss  das  Erwärmen  der 
einen  Platinplatte  A  die  auf  Uir  befindliche  Oaaschicht  verändert  and  eo 
ihr  elektromotorisches  Verhalten  gleichfalla  geändert  wird. 

Nach  Walker^  ist  ein  heisaer  Platinapatel  gegen  einen  sugleich 
eingesenkten  kalten  in  Natronlauge  negativ,  in  Waaser,  2  Vol.  Waaser 
und  1  Vol.  Schwefelaäure  und  Kochaalzlöaang  ('/loo)  poaitiv,  in  Kochsalz- 
lOsiing  (Vio)  positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber  stark  negativ. 

Ebenso  iat  ein  heiaser  Platindraht  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten:  positiv  in  Sobwefalsänre,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Löaung 


—  ')  Walker,  Pogg.  Ann. 
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von  schwefelBAorer  Magoeeia,  ZinnchlorüF ,  Zinnchlorid,  Eupferohlorid, 
Eisenchlorid,  Balpetereaurem  Qaecksilberosyd,  achwefelsauFem  Eieenoxyd, 
Salmiak,  Jodkalinm;  negativ  in  GhlorwaBserstolTBiture,  Oxalsäure,  Eesig- 
aüore,  Kali,  kohlensaurem  Kali,  kohlensanrem  Natron,  seh wefelsanrem  Kali, 
Bchwefeleaarem  Knpferoxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  chlorsaurem  Kali, 
Wasser,  Wasser  mit  sehr  geringen  Mengen  Schwefel Bäore,  Salpeteraänre, 
Manganohlorflr,  Chlorbariaoi,  Quecksilberchlorid,  EisenchlorQr,  schwefel- 
saorem  Eiaenoxydal,  Blutlaagensolz  '). 

In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday*)  folgende  Resultate,  als  er  ein  405 
UfÖrmiges  Kobr  mit  einer  FlOssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel   erwärmte ,  und   nun  in   beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden 
der  Galvanometerdrähte  verbundene  Metolldr&bte  von  gleichem  Stoff  ein- 
senkt«: 


FlÜBaigkeit 

Metall 

Der  heissa  Draht  i>t 

Platin,  Gold 

4- 

Eilen,  Kapfer,  Zinn,  Ziok, 

Cadmium 

+ 

Bcbwefelsfinre 

Cadmiom 

+ 

Terdiinnte  SohwefeUänre 

EiMQ,  Zinn,  Blei 

+ 

KnpfbT,  Zink,  Cadmiam  .   . 

en 

+,  dann  sobw.  — 

Starke  Salpetenänre    .    . 

+ 

+, 

Verdünnte  Salpetersäure  . 

Silber,  Kupfer,  Zink     .   .   . 

sehr  schwach 

(mit  50  ToL  Wasser) 

0 

Platin,  Qold,  Falladiom  .    . 

~' 

schwach 

(mit  29  VoL  Wauer] 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,   Blei, 

+ 

Zink,  Oadmiam 

erat  0,  dann  —       - 

Zinn,  Blei 

+ 

_ 

Verinnnt«    LÖanng    toh 

BchwefeÄaUnm  .   .  .   . 

Eisen,  Knpfer,  Bilber   .    -    . 

+ 

(18  Vol.  Wasser) 
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406  Nach  Gore'}  würden  eich  heisse  Platinplatten  b«im  £iDBenken  in 
atkalieohe  Lösangen,  selbst  in  eehr  verdfinnte,  die  z.  B.  nur  '/le^joa  ^^i 
enthalten,  poeitir,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  Vi4m«d  Salpeter 
aftiire,  negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
einige  ÄUBnahmea  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau- 
säure nnd  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  LöBnngen 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Nach  demselben  Physiker*)  wird  von  zwei  Kupferplatten  diaheissere, 
etwa  in  absteigender  Stärke,  positiv  in:  CrO„  EjCOj,  KCy,  HCl,  CnCli, 
MnClj,  CrjClg,  KCl,  NH4C1,  SrCl,,  KHCO,,  NaCl,  KNOa,  CaCl,,  BaCl,, 
NaÄo,  NajPO«,  SrCNO,),,  Nft,COj,  KjCrjOi,  CoCl,,  Ba(NO,)„  NajPO,, 
MgSOi,  NaB^Oi,  KC10,,K6FejCyi,,HsP0,.ZnÄc,  HCy,NH,,  B.Oj; 
negativ  in  HNOa,  Cn(C10,),,  HClOj,  HjSiFlfl,  HaSOi,  KHSO,,  HBr, 
NH4NO3,  Pb(NOs),,  HJOa,  CnSO,,  Oxalsäure,  KCr(SOi),,  Weinsäure, 
Essigsäure,  Citronenaäure.  In  ZnSO«,  NatSO*,  Kfir,  KJ,  NaJ,  NaNOj 
wird  mit  zunehmender  Concentration  die  heisee  Kupferplatte  positiv,  in 
CnClg  negativ.    Meist  wächst  der  Strom  mit  der  Conoentratioo. 

Aehnlich  verbalten  eich  Qold  und  Palladium ,  resp.  die  übrigen  Me- 
talle, welche  von  den  Lösungen  nicht  angegriffen  werden.  Ausnahmen 
treten  indesa  bei  Lösungen  von  selenichter  Säure,  schwefelsaurem  Nickel, 
s&lpetersanrem  Silber,  Chromalaun,  schwefelsaurem  Mangan,  auch  wohl 
bei  schwefelsaurem  Eisen,  Kupfer  u.  s.  f.  ein.  Wird  die  heisse  Platte 
längere  Zeit  erwärmt,  so  steigt  oft  die  Stromstärke,  z.  B.  bei  Palladium 
in  saurer  chromsaurer  Kalilösung;  Platin,  Gold,  Palladium  in  koblensan- 
rem  Natron;  Gold,  Palladium  in  kohlensaurem  Kali;  Platin  in  Kali- 
lange n.  s.  f.  Selten  sinkt  sie.  Findet  keine  chemische  Wirkung  statt, 
so  ist  das  Metall  ohne  Einflnss  auf  die  Kichtnng,  wenn  auch 
nicht  auf  die  Stärke  der  Ströme*).  Dieselben  sind  also  wesentlich  durch 
die  Natur  der  Flüssigkeit  bedingt. 

Bei  Lösungen  von  Chromalaun,  schwefelsaurem  nnd  salpetersanrem 
Nickel  kehrt  sich  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  die  Stromesrichtung 
um,  oder  der  Strom  wird  erst  stärker,  dann  schwächer.  So  wächst  z.  B. 
bei  Bromnickellösung  der  Strom  beim  Erhitzen  der  einen  Platinplatte 
bis  etwa  60"  nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung,  wobei  die  heisso 
Platte  negativ  ist,  und  nimmt  dann  ziemlich  regelmässig  wieder  ahn.  s.f. 

407  Bei  Anwendung  zweier,  durch  einen  Heber  verbundener  Gläser,  in 
welchen  Qnecksilber  mit  einer  Lösung  übergössen  war,  ergab  sich  bei 

1)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  13,  p.  1,  1857*.  —  *)  Gore,  Phil.  Mag.  [■*]  43, 
p.  54,  1872*;  Prooaed.  Boy.  Soc.  19,  p.  3B*,  1871*.  —  *)  Gore,  Proceed.  Roy. 
■80C  27,  p.  513,  1878*;  Beibl.  2,  p.  617*.  —  •)  Ob  man  berechtigt  ist,  daraos 
abzuleiten,  daes  die  Ströme  nur  zwischen  der  an  Aea  Metallen  condeDsiTten  dich- 
terSD  Flögsigkeiteacliicht  nnd  der  übrigen  Flügsigkeit  entstehen  (Hoorweg, 
Wied.  Ann.  9,  p.  571,  1880*)  mag  dahingesteUt  bleiben.  Der  Orund  dürfte  ganz 
derwlbe  sein  wie  bei  den  Strömen  zwiiobea  verschieden  conoentrirtenLösungan. 
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TerbiodtiDg  des  Qaeoksilben  mit  dem  Oalvaacmeter  durch  iaoUrte  Pla- 
tiodrähte  aad  Krhitzen  des  einen  Glases  die  folgende  Reihenfolge  der  «lek- 
tromoto riechen  Erregungen,  indem  je  zwei  Elemente  in  entgegengesetzter 
Stellung  combinirt  und  daa  Ueber wiegen  des  einen  constatirt  wurde  ^).  In 
den  folgenden  Combinationen  igt  Je  das  kalte  Queoksilber  das  positive 
Metall;  die  elektromotorischen  Kräfte  sind  nach  absteigender  Stärke  ge- 
ordnet: (NH«),S04,  KNOj,  (NH4),P04,  Na,SO)  (50),  NajCOs,  K,COa. 
KiSO^,  Sr(NOs)s,  NajPO^,  Na,B4  0,,  NajSeO*,  Bs(N03)ä,  NaNOj,  NaF 
(100),  NHi  +  Na  +  HPOi  (60),  NaF  (50),  F,  NH4NO.,  Na,SO„ 
Ns,SO,  (10),  NH4  +  Na  +  HPO4  (100),  BsOj.  In  den  folgendeo  der 
Reihe  nach  stfirker  wirkenden  Combinationen  ist  das  heisse  Quecksilber 
positiy:  Ammonalann  (50),  KCy(2V8).  Ammonalann  (100),  NajS»Oj,  KCy 
(5  bis  100).  F  bedeutet  Ameisensäure,  die  Zahlen  geben  an,  wie  viel  Gran 
Salz  in  10  Unzen  Wasser  gelöst  sind. 

Die  Reihenfolge  ist  also  nicht  allein  durch  dos  oheniische  Verhalten 
bedingt,  sondern  auch  durch  die  Concentration.  Umröhren  vermehrt  in 
einselnen  Fällen  die  Stromstftrke  und  vermindert  sie  in  anderen,  was 
wohl  einen  EinfluBs  der  Oberfl&cbenbeacliafFenheit  andeutet. 

Werden  die  Lösungen  vor  dem  Gebrauch  gekocht,  00  ist  gewShnlich 
der  Strom  schwächer  als  ohne  Kochen;  selbst  wenn  zur  Herstellung  der 
Lösungen  aasgekochtes  Wasser  gebraucht  wird. 

Bei  Anwendung  von  Platinplatten  anstatt  des  Quecksilbers  erhielt 
Gore  nahezu  dieselbe  Reihenfolge^. 

Bei  allen  diesen  Versnchen  müssen  viele  Vorsieb tsmaassregehi  an- 
gewandt werden,  welche  nicht  immer, beachtet  worden  sind,  da  das  un- 
gleichzeitige Eintauchen ,  Ungleichheiten  der  Drähte ,  Bewegungen  der- 
selben schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jedenfalls  muas  man 
mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  L&snng  eingetauchten  Drähten 
wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  vergleichen.  Die  von 
Faraday  beobachteten  Umkehrnngen  des  Stromes,  z.  B.  bei  Cadmium, 
Zink,  Kupferdrähten  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem  durch  störende 
EinflüBse,  durah  die  schnellere  Auflösnng  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Aendemng  ihrer  ZnaaumeuBetzang  bedingt. 

Auch  beiRahöl  hatHoorveg^)  Thermoströme  beobachtet.  In  einen  4 
Trog  voll  Rtibei  wurden  durch  Glasstreifen  getrennt  zwei  Enpferplat- 
ten  von   49  om  Oberfläche  horizontal  fibereinauder  gelegt,    auf  deren 
obere  ein  Kupferring  gelothet  war,  in  den  heisses  Oel  von  200"  gegossen 
werden  konnte.    Die  Platten  zeigten  bei  Verbindung   mit  dem  Galrano- 

>)  Gore,  Proo.  Boy.  Boo.  29,  p.  i12,  1879';  Beibl.  4,  p.  481.  —  *)  Gore, 
Proc  Boy.  Boo.  Lond.  31,  p.  S44,  1880*;  Beibl.  5,  p.  45B*.  Die  quantitatiTeii 
Angaben  sind  unter  niSb  nicht  vergleichbar,  da  ja  nacb  der  Temperatur  n.  a.  f. 
die WidentAade  ücliändeTn,  Poloriiation auftritt  u.B.f.  —  *)  Hoorweg,'Wied. 
Ann.  11,  p.  145,  1880*. 
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meter  einen  Strom  von  der  warmen  zur  kalten  Platte  durch  du  Oel  an. 
Paraffin  zeigte  k&tun  Spuren  eines  Stromes. 

De,  das  Rüböl  stets  Unreinigkeiten  enthält  nnd  auch  wohl  selbst  ein 
Elektrolyt  ist,  ist  fraglich,  ob  diese  Strfime  nicht  ganz  analog  den  bei 
elektroljtischen  Flüssigkeiten  beobachteten  sind.  Event,  könnte  durch 
Strömungen  (Convection)  hei  Terschiedeuer  Erregung  des  Rüböls  dnrch 
die  Platten  bei  verschiedenen  Temperataren  der  Strom  vermittelt  werden. 

400  Als  Paoinotti')    zwei  nngelöthete  kupferne  Öefösse  ineinander 

hängte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  aalpetersaurem  Kupferoxyd, 
den  inneren  Cfünder  mit  Wasser  füllte,  welches  durch  Dftmpfe  erwärmt 
wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserbad  auf  constanter  Tempera- 
tur erhielt,  fand  er  nach  der  0  h  m '  sehen  Methode  die  elektromotorischen 
KrSite  des  Elementes  nahezu  der  Temperatur differenz  proportional. 
Zinkgefilsse  mit  Lösung  yon  Zinkvitriol  verhalten  sieh  ebenso.  Wird  bei 
Anwendung  von  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zwisohen  zwei 
Zinkgefässen  das  äussere  Geßss  durch  einen  Ofen  auf  höhere  Tempera- 
tur gebracht,  das  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erbalten,  so 
ist  bei  etwa  ISO'*  Temperatardifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der 
eines  Daniell'schen  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Temperatnrdi£Fe- 
renzen  nimmt  sie  wieder  ab. 

In  Betreff  der  Versnohe  von  Poggendorff,  Lindig,  Hankel 
Bleekrode  vergl.  Bd.  L  §■  688  u.  flgde. 

410  .  Messende  Versuche  über  die  thermoelektrische  Kraft  beim  Erwärmen 
der  Contactatelle  von  Metallen  und  Lösungen,  zunächst  der  die  betreffen- 
den Metalle  enthaltenden  Salze,  sind  von  Bout;  ')  mittelst  der  Compen- 
sationsmetbode  von  Poggendorff  angestellt  worden,  wobei  in  die 
BrQoke  ein  Lippmann'Bchee  Elektrometer  eingeecbaltet  war,  welches 
noch  die  elektromotorische  Kraft  von  Vioooo  Daniell  angab. 

Der  thermoelektrische  Apparat  bestand  aas  zwei  durch  einen  capiltaren 
Heber  mit  einander  verbnudenen  Keagirgläsem ,  in  welche  Thermometer 
und  bis  auf  ihre  Endflächen  tackirte  Drähte  von  gleichem  Stoff  eingesetzt 
waren.  Durch  Waaserbäder  wurden  dieselben  abgekühlt  und  erhitzt. 
Zuerst  wurde  die  Potentialdifferenz  bei  gleicher  Temperatur  bestimmt, 
dann  bei  steigenden  und  sinkenden  Temperaturen  des  einen  Rohres,  wobei 
bei  jeder  Tamperattir  die  Constanz  abgewartet  wurde. 

Beim  Anfang  der  Temperaturen  demng  waren  die  Ströme  zu  ver- 
meiden, welche  durch  Strömungen  der  FlQssigkeit  und  dadurch  erfolgende 
Veränderungen  der  einander  berührenden  Oberflächen  verursacht  sind 


')  Paoiuotti,  Cimento  19,  p.  834';  Fortuhr.  d.  Phye.  1885,  p.  410*.  — 
*)  Bouty,  Oompt  rend.  »0,  p.  »17,  87,  IBSO";  Joorn.  de  Phy«,  9,  p.  289*; 
Beibl.  i,  p.  STe*- 
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Die  elektromotoriBche  Kraft  von  Kupfer  in  Eapferritriollösang  io 
Folge  des  UmrQlirens  betrug  liöchBtens  V»o  Daniellj  die  Polarisation  war 
faat  Null,  so  dsss  man  statt  des  Elektrometera  auch  ein  Galvanometer 
k&tte  anwenden  kOnnen. 

Bei  der  Tempenturdifferenz  t  —  i!  der  ContactateUen  ist  die  thenno- 
elektromotoriicbe  Kraft,  bezogen  anf  die  dee  Daniell'sohen  Elementes, 
darznstellen  dnrch  die  Formel: 

£  =  a  +  ».{(  —  C), 
wo  m  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Concentration  anabhEtngig  ist. 
Der  Wertb  von  m  ist  (anter  60i>): 


PtCI«.  . 
CaSOi  . 
Cu(NOg), 
ZnClj.  . 
ZdSO«  . 
Zn  (N  0,)a 
ZnÄ  .  . 
OdCl,.  . 

cdSOj  . 

Cd(NOB)» 
Hga(HOj), 


Mittel 


Pe80t-|-(NH4)i80, 

Peso, 

PeCij 

PeA 

Pef 

Pe,(60Js  ... 
Bigenunmonalann 
Fe.CNO^   .   .    . 

Pe,C], 

AgNO»  .... 
ÄgCy  +  KOy  . 
NiCl, 

NiCNOj),  .  .  . 
KiSO*     .... 


Mittel 

(10*  m) 


— ao 


Die  Resultate  bei  den  Silber-  nnd  Nickelsalzen  sind  nur  mittlere  411 
swiscben  20  bis  40°.  Das  —  Zeichen  bedeutet,  dass  das  kalte  Metall  ansaer- 
halb  sieb  positiv  ladet,  das  erhitite  aber  negativ,  also  elektropositiv  ist 
Die  veraohiedsnen  Salze  eines  Metalles  geben  demnach  mit  dem  betreffen- 
den  Metall  nahe  gleiche  thermoelektrisohe  Kräfte;  auch  sind  dieselben  bei 
dem  Knpfer  nnd  amalgamirten  Zink  nahe  gleich.  Die  elektromotorische 
Kraft  eines  Elementes  Ca  |  CnSOi  |  CnCNOj),  |  Ca  =  0,034  D  ändert 
sich  nach  dem  Obigen,  ebenso  wie  die  deBDanieH'Bchen Elementes  nach 
Pog^endorff,  beim  Erwärmen  kaiun. 

Bei  den  Eiseuoxydsalzen  ist  die  Kraft  negativ  and  ziemlich  groH, 
bei  den  Oxydolsalzen  fast  Kall.  Gemische  zeigen  mittlere  Wertbe.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  mit  Eisen- 
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oxjdaalzen  nahe  die  frUhere,  so  daas  sie  beim  Erwännea  nicht  von  einer 
Bednction  der  Salze  herrührt. 

In  TereohiedeneSolzldsangen  eingesenkte  PUtindr&hte  geben  folgende 
Werthe  fOr  10*m: 


CuBO,  . 
Cn(KO»)a 
CuCl,  .  . 
CdBO.  . 
Cd{NO,)g 
CdCI,  .  . 
FeBO, . 


1665 
1408 


FeClj    .  . 
Pes(aOJ. 

Pe»CI.  .  , 

Pe,(Ä),  . 

NiSOj.  . 

NiOlj    .  . 

NlÄj     ■  . 


412  Noch  complicirter  stellen  «ch  die  Erscbeinangen,  wenn  die  Drähte, 

welche  is  verschieden  warme  Theile  der  LAsnng  getaacbt  werden,  ans 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versnchen  von  FaradayO  ergab  sich: 


FlÜBsigkait 

MetaUe 

Das  heiBM  Metall 

KaU 

Zinn  und  Blei .    . 

Zinn  sehr  atark  -|-,   Btei  stark  + 

Zinn  n.  Cadmium 

Zinn  und  Eisen  . 

Eisen  stark  +,  Zinn  «ehr  stark  + 

Bäure     

Blei  nod  Eisen     . 

Eisen  ichwacb  -(-,   Blei  sehr  stark  +- 

iäure 

Zinn  und  £issn    1 
Blei  und  Eisen     j 

Das  heisse  Metall  stets  -|- 

Schwefelkalium  .    .   . 

Zinn    nnd   Zink  j 

Dbs  kalte  MetaU  — 

Zinn  und  Blei .   . 

Zinn 

Zink  und  Blei .   . 

Zink      schwach  -f-,  Blei  stark  — 

ffilber  nnd  Blei    . 

SUbet 

413  Geschmolzene  Salze  können  anch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter 

vertreten. 

Schmilst  man  an  einen  Platindrabt  vor  dem  Löthrohr  eine  Engel 
von  kohlensanrem  Natron,  Chlomatrinm,  Chlorkalium,  Chlorstrontiura, 


')  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser,  17,  §.  1980  ff.  18*0*. 
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Jodkaliam,  Bi>raz,Bors&areii.  B.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  eiaen  kalten 
Platindraht,  bo  zeigt  ein  mit  beiden  Dr&hten  Terbnudenes  Galvanometer 
einen  Strom,  treloher  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heiesen  zum 
kalten  Drahte  geht.  Aehnlich  verhalten  flieh  Dr&hte  von  Falladiom  and 
Knpfer,  welche  in  die  an  den  Platindraht  angeBohmolzene  Salzkngel  ein- 
getaucht werden.  Ein  Eisendraht  giebt  in  der  RednctionBflamme  des 
Löthrohrs  StrSme  durch  das  Salz  vom  Platin  zom  Eisen.  Wird  aber 
der  Eisendraht  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Strome arichtnng  am.  — 
Andrews')  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente  die 
Wirbnng  verstärkt.  —  Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man  aach 
die  Salze  in  einem  Flatinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer 
verbunden  ist,  und  dann  in  das  geschmolzene  Salz  einen  mit  dem 
anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbnndenen  Platindrahi  ein- 
tauchen. —  Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn  bis  znm 
Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindraht  hinein  und  erwärmt  nach 
völligem  Erkalten  allmählich ,  so  erhält  man  schon  vor  dem  Schmelzen 
zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Draht  durch  das  Salz.  Schmilzt  dos 
Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze  Salzmasse 
geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heiseeren  Löffel  znm  Draht. 
Ein  mit  einer  dOnnen  Glassohicht  überzogener  Platindraht,  der  an 
derselben  mit  einem  heiaseren  Draht  berfihrt  wird ,  zeigt  einen  Strom 
vom  kalten  Draht  durch  das  Gtas  znm  heissen.  Ist  die  Qlasschicht  dicker, 
Bo  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zora  kalten  Droht  und  dann  um- 
gekehrt >). 

H  a  n  k  e  1 ')  bat  hierüber  eine  grössere  Reihe  von  VerBUchen  an-  4 
gestellt  Die  Salze  (Chlorkalium,  Chlomatrium,  Chlorcalcium,  Jodkalium, 
borsanres  Natron,  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
pyro-  und  metaphosphorsaures  Natron,  Bohwefelsanres  Natron  und  schwe- 
felsaures Kali-Natron,  BchwefelBaures  Eupferoxjd-Kali,  saures  chromsan- 
res  Kali,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  ealpetersanres  Natron  und 
Ammoniak)  worden  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her 
ein  Platin-,  Gold- oder  Silberdraht  in  die  geschmolzene  Hasse  eingetaucht, 
welche  man  Bodann  erkalten  liess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
geflecht, welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  ver- 
bunden war;  der  eingesenkte  Draht  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
.verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  deuDrabt  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Tbeiles  ihre  freien  Elektricitäten  beobachten. 

')  Andrews,  Phil.MsR.  [3]  10.  p.  *33,  1837';  Pogg.Ana,«,  p.  1S4';  Bött- 
ger,  Pogg,  Ann.  50,  p.  58,  1840',  —  ^  Andrews,  I.  o.  —  »)  Hankel,  Pogg. 
Ann.  103,  p.  612,  1858*;  Abt.  Ü.  Je.  Säch«.  Ges.  ä.  Wies.  8,  p.  225*.  —  DieAn- 

Sibe,  dasR  beim  Frieren  von  Waaaer  in  einer  Leydener  Flsache  bei  —  24"  sich 
uielbe  positiv,  beim  ßchnielEen  aber  negativ  ladet  (vgl.  Grotthus,  Gehlar's 
phjB.  Iieiicon,  Cap.  Elektricität  p.  203';   Bchveigg.  Joum.  9,  p.  221*},  ist  sebr 
nurieher,  da  nonst  beim  Erstarren  keine  Elektrioitütaerregiingen  eintreMn. 
Wladaiaiiin,  Xlaktrloillt.  H,  23 
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Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmaaae  langBam  erwärmt,  bo  geht 
bei  eintretender  Leitung  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  daroh  die 
SKlzmasae  zn  dem  nocb  kalten  Draht.  Schmilzt  die  Salzmasse  a»  den 
Tiegelwänden ,  so  entsteht  eine  nene  elektromotoriBche  Erregung,  welche 
einen  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel  veranlasst,  nnd  dieser  Strom  Bnbtra- 
hirt  sieh  von  dem  ersten.  Ist  die  SalzmaBBO  gans  geacbmolsen,  so  geht 
der  Strom  wieder  vom  Tiegel  znm  Draht,  welcher  letztere  k&lter  bimbt 
(ausser  beim  sohwefelsanren  Enpferozydkali).  Ijöicht  man  die  erwiJTnende 
Lampe,  so  gestalten  eioh  die  Eracheinnngen  genaa  umgekehrt,  da  der 
Tiegel  schneller  erkaltet  als  der  Draht. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aeqnivalenten  kohlensanren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graoe  glasige  Masse,  welche  nach- 
her weiss  and  kr^Btallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlnng  der  Strnc- 
tnr  einen  Strom  vom  Tiegel  znm  Draht  verorsaebt. 

Lösen  sieb  die  goBobmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Draht  znm  Tiegel;  legt 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plötzlichen 
AbkDhluDg  des  Platintiegels  dnroh  die  ihn  bertthrende  k&ltere  Salz- 
masse ist. 

415  Wird  ein  Silberstreifen  in  gesohmolzenes  Chlor-  oder  JodsUber  ge- 

senkt, so  bilden  sich  anf  ihm  Silberkrystalle;  ebenso  KnpferkrTBtalle  anf 
einem  Enpferstreifen  in  Enpfercblorid. 

Die  Ursache  der  Äbsobeidong  ist  die  ungleiche  Temperatur  des  Ue- 
tallstreifens  an  verschiedenen  Stellen  nnd  die  entsprechende  Entwickelnng 
von  ThermostrOmen.  Man  kann  dies  nachweisen,  wenn  man  z.  B.  zwei 
mit  dem  Qalvanometer  verbundene  Silberstäbe  in  verschieden  beisse  Stel- 
len des  geschmolzenen  Chlorsilbers  senkt  Es  entsteht  ein  Strom,  durah 
welchen  das  Silber  auf  dem  kälteren  in  Erystallen  abgeschieden  wird, 
der  heissere  Stab  bleibt  blank  ^). 


IV.    Thermoströme  zwischen  nichtmetalliBchen 
FlüsBigkeiten. 

416  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  and  zwischen  Hetallen  und  Elek- 

trolyten, zeigen  sieb  auch  StrSme  heim  Erw&rmen  der  Berflh- 
rungsstelle  zweier  Elektroljte;  jedoch  ist  auch  hier  schwer  sn 
entscheiden,  ob  diese  StrSme  wirklieb  ThermostrSme  sind,  oder  ob  sie 
auf  der  Aenderung  des  chemischen  Verhaltens  der  sich  berQbrenden  Kör- 
per bei  höheren  Temperaturen  bemben. 


>)  Oladitone  and  Tribe,  Phil.  Uag.  [b]  11,  p.  508,  1881* 
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INe  Thennoetröme  zwisolien  FlQsrigkeiten  hat  Nobili*)  zaerst  in 
folgender  Weise  nachgewieaeo.  In  swei  mit  Salz-  oder  SalpeterlSanng 
gefCtllte  Tasaen  tauchten  Platinplatten ,  trelohe  mit  dem  GalTanometer 
commanicirten.  In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  BanmwOU- 
doohten  eingetancht,  welche  mit  derselben  LOsnng  getr&nkt  waren.  Die 
anderen  Enden  der  Doobte  waren  nm  die  einen  Enden  zweier  Gylinder 
Ton  plaBtisohem  Thon  von  2  bis  3  Zoll  Länge  nnd  3  bis  4  Linien  Dnrch- 
measer  gewickelt.  Die  Thoncylinder  wurden  befeuchtet  nnd  sodann  wnrde 
dae  freie  Ende  das  einen  zn  einer  Spitze  ausgezogen;  letztere  bis  som 
Rothglühen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des  anderen 
'  kalten  (^lindere  eingedrOokt.  Es  entstand  ein  Strom,  der  durch  die  Be- 
röbrungsatelle  vom  heiseem  zum  kalten  Thoncjlinder  floss,  Oder  es 
wurde  der  eine  Gylinder  erst  getrocknet,  dann  auf  der  Länge  von  1  bis 
2  Zoll  erhitzt  nnd  ganz  in  den  anderen  Gylinder  eingedruckt.  Wegen 
des  geringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  Intensität  des  entstehenden 
Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk  nnd  Baryt  gaben  weniger  dent- 
liohe  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher  sie  das 
aofgesogene  Wasser  festhalten. 

Aoeh  E.  Becqnerel ')  hat  Versuche  faieraber  angestellt.  DieFlflsaig- 
keiten  befanden  üch  in  dreifach  Uf&rmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer 
Biegung  sie  einander  berührten  und  wo  sie  erwärmt  wurden.  In  die 
äusseren  Schenkel  waren  die  Metallelektroden  eingesetzt,  welche  mit 
dem  Qalvanometer  verbanden  waren.  Zwischen  IjQsnngen  von  Enpfer- 
Vitriol  und  verdQnnter  Schwefelsäure,  verdünnter  Salzsänre  und  alkali- 
scher EochBalzl&sang ,  conoentrirter  SalpetersAnre  and  verdünnter  Kali- 
lauge, Lösungen  von  schwefelsaarem  Cadminm  und  Salmiak,  in  welche 
Platinelektroden  tauchten,  ging  der  Strom  vor  dem  Erwärmen  von  der 
letztgenannten  zur  erstgenannten  Ldenng  durch  die  Contaotstelle  nnd 
wachs  beim  Erwärmen.  Beim  Erwärmen  der  Contaotstelle  von  Lflsungen 
von  schwefelsaurem  Kali  nnd  FünfEaah-Sohwefelkalium  ergab  sich  keine 
■olohe  Termehmng  der  Stromintenaitfit. 

Hit  demFig.104  (a.f.S.)  abgebildeten  Apparate  (vgl.  ThL  I,  §.  656)  417 
hat  Wild  >)  die  thermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen 
Berühmngsstelle  zweier  Lösnngen  untersucht,  indem  er  die  eine  derGlaa- 
rfthren  des  Apparates  an  der  Trennnngsääcbe  der  FIüssigkeitsBcbicbten 
mit  einer  Bleohkapsel  umgab,  dnrcb  welche  Wasserdampf  geleitet  wnrde. 
Die  andere  Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 

Beide  Röhren  wurden  anten  z.B.  durch  Zinkkappen  geschlossen,  nnd 
dann  ZinkvitriollSsnng  und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia hineiagegossen.    Beim  Erhitzen  der  mnen  Berührnngsstelle  entstand 

<)  Nobili,  SchweigK.  Jonm.  53,  p.  271,  1S28*.  —  ■)  E.  Becqiierel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phya.  |4]  8,  p.  3B2,  1869*.  —  *)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  p.  353, 
I858', 
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in  dem  mit  den  Zinkkappen  Terbnndenen  Galvanometer  eine  Ablenkung, 
die  einen  Thermostrom  dnrcl)  dieeni:£rmt«ContactBteIle  von  der  scbicefel- 
sanren  Magnesia  zum  Zinbvitriol  angab. 

Das  Aufsteigen  der  erwärmten  LSsangen 
oder  ibre  Hiecbung  konnte  den  bierbei  ent- 
siebenden  Strom  nicbt  Teranlaast  baben,  da  die 
beiden  Flüesigkeiten  and  ihre  Miscbnng  der 
SpannnngBreibe  geboreben.  Ancb  eine  Erw&r- 
mnng  der  Contactetelle  der  Metallkapseln  mit 
den  LSsangen  wnrde  sorgfältig  dnrcb  ümge- 
bnng  derselben  mit  kaltem  Wasser  verbätet.  — 
So  ist  also  der  Strom  nnr  dnrcb  die  Erwärmung 
der  Contactstelle  der  Lösongen  bedingt. 

Um  die  elektromotoriscbe  Kraft  dieser  Ströme 
zu  messen,  wurden  5,  10,  15  oder  20  Ele- 
mente einer  Therm oaüale  aus  Kupfer-  und  Neu- 
HÜberdräbten  in  den  Schliessungsltreis  des  mit 
den  FlQssigkeiten  verbundenen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim 
allmKhIicbeu  Erwärmen  der  Thermokette  in  einem  in  Oel  erhitsten  Luft- 
bade  ihr  Strom  den  Strom  zwischen  den  Fltkasigkeiten  gerade  aufhob. 
Man  hatte  sich  flberzengt,  dass  die  Intensit&t  der  Strome  der  Thermo- 
sllule  der  Temperatur differenz  ihrer  Lothstelleu  proportional  war.  Die 
elektromotorische  Kraft  eines  Eupfer-NeusilberelementB  wurde  gleich  Eins 
gesetzt  (vergl.  §.  317).    Dabei  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  BerQhrungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperatordifferenz  der 
Berflhtnngsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdQnnte  Lösung  geben  beim  Erwär- 
men der  Contactstelle  einen  Bchwaohen  Tbermostrom,  der  von  der  ver- 
dQnnten  zur  concentrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  fliesst.  Statt 
der  verdünnten  Lfisnng  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Die  ther- 
moelektromotorische  Kraft  war: 

ZnSO,  (1,20)  I  ZnSOj  (1.05)  =  0,82. 
Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen,  r—  Mit  dem  Unterschied  der  Verdfinnong  wächst  die  elektro- 
motorische ErafL 

3)  Die  Elektrolyte ,  welche  unter  sich  dem  Spannnngsgesetze  ge- 
horchen, folgen  demselben  anch  bei  höheren  Temperatoren,  oder  folgen 
dem  Gesetze  der  thermoelektiiechen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  eine  Lösung  von  sohwe- 
felsaurem  Knpferoxyd  (1,10)  sind  dabei  fOr  die  Lösnngen  der  sohwefel- 
sanren  Salze  bei  gleichen  TemperaturdifFerenzen  (etwa  40°): 


ädby  Google 


TbermostrÖme  zwischen  Flüssigkeiten. 

357 

K,flO,  (I.OT) 

5,72  i  0,07 

NiBO,  (1.04)  .... 

2,59  ±  0.28 

MgS'O,  (1,05) 

*,22  ±  0.35 

FeBO,  (1,09) .... 

1,88  ±  0,05 

ZnBO«  (1,09) 

3.61  i:  0,ie 

ZnflO,  (1.20) .... 

'  1.54  ±  0,13 

FeBOj  (1,07)    . 

2,63  ±  0,03 

Die  Ströme  gehen  stete  durch  die  eTW&rmte  BerflhnmgBBtelle  von 
den  genannten  Salzlöanngen  znr  EupferlSsong.  Die  Reihe  der  S&lie  ent-- 
spricht  hier  n&hezn  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Span tiangBraihe, 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  nnter  aich  nicht  der  Spannooga- 
nähe  angehören,  folgen  anoh  nicht  der  thermoelektrisohen  Reihe. 

Die  tlieTmoelektroniotoriAohe  Kraft  ist  z.  B.: 

HjSOi  (1,05)  1  Zn80(  (1,20)  =  23,2 
H,SO*  (1,05)  I  CuSO.  (1,10)  =  24,1 
Die  Differenz  beider  Werthe  ist  0,9,  w&hrend  sie,  wenn  die  Sohwefeleftare 
der  Spannnngareihe  angebSrte,  gleich  I,fi4  sein  sollte. 

Wild  sieht  die  anf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthatelle  zweier 
Uetalle  entstehen.  Wenn  anch  bei  gleicher  Temperatnr  die  chemischen 
Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
bei  der  Krystallisation  die  Bildung  gemischter  Krystalle  veranlassen,  die 
oft  die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  Salze  besitzen,  in  einer 
solchen  Beziehung  stehen  können,  dass  die  chemischen  und  elektrischen 
Differenzen  derselben  A  [  B  -|-  6  |  0=^A  ]  C  sind,  so  wfire  es  doch  mög- 
lich, dass  bei  der  höheren  Temperatnr  (  der  Berahrungsstelle  von  A  nnd 
B  die  Differenz  A|  |  Bt  einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  ver- 
müntlicben  Thermoströme  auf  einem  nicht  gleichmfissig  ver&nderten 
chemischen  Verhalten  der  zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einender, 
resp.  der  Salze  zum  Lösungsmittel  beruhen.  Zwischen  Salzlösungen,  die 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  dem  Spannnngsgesetz  nicht  folgen, 
kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 
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ThermiBche  und  mechanische  Wirkungen  dea  elektri- 
schen Stromes. 


418  Aeodert  aich  die  Vertlieilang  der  Elebtricität  ia  eiDem  Körper,  bo 

wird  dabei  eine  Arbeit  geleistet,  welche  dev  Aenderung  dea  FoteDtiala 
der  Elektrioität  auf  eich  selbet  gleich  ist.  Wird  keine  andere  Wirkung 
anageübt,  bo  setzt  sich  jene  Arbeit  in  eine  entsprechende  Wärmemenge  ntn. 
Derartige  AenderuD gen  der  Vertheilnng  der  Elektricität  finden  sowohl 
statt,  wenn  ein  mit  Elektricität  geladener  Körper  dnrob  einel^eitung  ent- 
laden  oder  mit  einem  zweiten,  nicht  elektrischen  oder  zn  einem  anderen 
Potentialnivean  geladenen  KSrper  verbunden  wird,  alfl  aach,  wenn  eine 
dauernde  Bewegung  der  Elektricität  in  einem  Leiter  durch  eine  constant 
wirkende  Elektricit&taquellä,  wie  in  dem  galvanischen  Strom,  erzengt  wird. 


I.    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  bei  der 
Entladung  der  Batteria 

419  Wir  betrachten  zuerst  die  bei  Entladung  eines  mit  einer  bestimmten 

Elektricitätsmenge  geladenen  EOrpera,  einer  Leydener  Batterie,  erzengten 
Wärmemengen . 

Die  ersten  Uesanngen  hierüber  bat  im  Jahre  1826  Snow  Harris*) 
mittelst  seines  Lufttberinometers  angestellt. 

Eine  dreifach,  bei  a,  b  und  c,  tnbnlirte  Glaskugel  (Fig.  lOß)  von  3" 
(8  cm)  Durchmesser  ist  «uf  einen  Glascylinder  e  gekittet,  welcher  mit 
einer  Dförmigen  Vio"  weiten  Glasrfihre  communioirt,  die  an  einer  verti- 
calen  Scala  in  die  Höhe  läuft    Der  untere  Theil  der  Olasr&hre  und  der 


1)  Hnow  Harri»,  PhiL  Trans.  167,  p.  18,  1887*. 
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ontere  Theil  de«  Cylinden  e  verdeit   mit   gei^rbtem  Weiogekt  gefOUt. 

Oben  bei  e  trftgt  die  Kagel  eine  kleine  laftdichte  Klappe,  bei  a  and 
Fig.  )05.  &     durchbohrte     HessingfEuanngeii, 

durch  welche  der  za  untersachende 
Draht  gezogen  und  worin  er  durch 
Holzkeile  befratigt  wird.  TJeber  die 
Fassungen  werden  luftdicht  Bohlies- 
sende  Messingkugeln  geachraubt,  die 
mit  den  Leitungadrähten  verbunden 
werden. 

Die  innere  Belegung  einer  Bat-  420 
terie  von  fünf  FlBBChen  von  je  5Qua- 
dratfuBB  Belegnngafl&ohe  war  mit 
einer  Metallkugel  verbnnden,  wel- 
cher eine  andere  in  hestimm1«r  Ent- 
fernung gegenüberstand,  die  durch 
Leitungsdräbte  unter  Kinachaltung 
des  Drahtes  im  Luftthermometer 
mit  der  äasseren  Belegung  verbun- 
den war. 

Unter  soust  gleichen  Verhält- 
nis§eu  war  die  beiderEnÜadungam 
Steigen  der  FlOssigkeitesäule  imver- 
ticalen  Schenkel  der  Glaeröbre  ge- 
B  Erw&rmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  von  der  Gestalt 
seines  Querechnittea  unabhängig,  mochte  er  cylindriech  oder  flachgewalzt 
oder  in  vier  dünnere  Drähte  getheilt  sein. 

Die  Erwärmungen  betrugen  bei  gleich  dicken  Drähten  (von  Vm 
bis  V«<i  Zoll  DorcbmesBer)  von  Kupfer  and  Silber  6,  Gold  9,  Zink  18, 
Platin  und  Eisen  30,  Zinn  36,  Blei  72,  Messing  18;  1  Gold  1  Kupfer 
20,  3  Gold  l  Kupfer  25,  1  Gold  3  Kupfer  15  u.  e.  f.  Bei  den  Leginm- 
gen  ist  also  die  Erwärmung  h&afig  grösser,  als  bei  jedem  ihrer  Bestand- 
theile,  woraus  Harris  bereits  schloss,  daBS  die  Legirungen  oft  schlech- 
ter leiten,  als  letztere. 

Bei  anderen  Versucben  wurde  bei  gleicher  Anordnung  der  Apparate  431 
die  äussere  Belegung  der  geladenen  Flasche  entweder  isolirt  gelassen  oder 
zur  Erde  abgeleitet  oder  mit  dem  negativen  Conductor  der  Elektrisir- 
maschine  verbanden.  Bei  unverändertem  Abstand  der  Kugeln  trat  die 
Entladung  in  allen  Fällen  bei  einer  gleichen  Anzahl  der  Umdrehun- 
gen der  Scheibe  ein  und  war  die  Erwirmong  der  Loftthermometer  die 
gleiche. 

Wurde  eine  Flasche  von  5  Qnadratfiiss  Oberfläche  in  demBalhen  Ap- 
parat bei  0,2  Zoll  Abstand  dör  Engeln  allmählich  stärker  geladen,  ao 


SCO  Wärme  bei  BatterieentladmigeD. 

trat  die  Entladnog  bei  2i/t  UmdrefanngeD  der  Scheibe  ein;  die  Erwär- 
mung des  Laftthermometera  betrug  4Vi  Scalentbeile.  Wurde  nach  völ- 
liger Entladung  der  Flasche  die  Entfernung  der  Engeln  auf  0,4  resp. 
0,6  Zoll  TergröBsert,  so  bedurfte  es  zur  Entladung  roBp.  5  oder  7  bis 
8  Umdrehungen,  wobei  die  Erwärmung  18  und  40  Scalentbeile  ausmachte. 
Die  Wirkungen  der  „elektrischen  ExploBiou"  ')  anf  den  Draht,  resp. 
die  Erwärmungen  sind  also  cet.  par.  proportional  dem  Quadrat 
der  Elektricit&tsmenge. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Zahl  der  neben  einander  verbun- 
denen Flaschen  vermehrt  und  die  Entladnog  des  Luftthermometers  ver- 
mittelst eines  Fallapparatea  bewirkt.  Derselbe  bestand  aus  einer  auf  einen 
Glasstab  aufgesteckten  Ketallkuget  a  (Fig.  106),  Aber  welcher  sich  eine  an 
Tig.  loe.  einem  Uetallatab  in  einer 

Fassung    auf   und    ab   zu 
schiebende,  vertical  darüber 
befindliche  zweite  Kngel  b 
befand.   Die  die  zweite  Ku- 
gel tragende  Fassung  war 
gleichfalls   auf  einen  Glas- 
stab befestigt.    Ein  in  ein 
Loch  in' dem  Metallstab  ein- 
greifender    spitzer    Draht 
konnte  durch   einen  Glaa- 
griff  zurückgezogen  und  so 
die  Kugel  zum  Fallen  ge- 
bracht werden.   Die  untere 
Kngel  und  die  Fassung  der 
oberen  waren  in  den  Ent- 
ladungskreis eingeigt.  Mit 
der  iaolirteu  äusseren  Be- 
legung   der   Batterie    war 
eine     Lane'scbe     Maass- 
flascfae  verbunden.     Bei  gleicher  Ladung,    resp,   bei  gleicher  Zahl  der 
Umdrehungen    der  Scheibe    der    ladenden  Elektrisirmascbine  nahm  die 
Erwärmung  w  mit  der  Zahl  n  der  Flaschen  ab,  so  war  z,  B.  »  ^  1, 
2,  3,  4,  5,  6  und  entsprechend  w  =  16,  11,  9,  7,  5,  3.     Wurde  die 
Elektricitätsmeoge ,  resp.    die  Zahl    e    den  Umdrehungen    der    Scheibe 
proportional  der  Zahl  n  der  Flaschen  vermehrt,  so  wachs  damit  die 
Erwärmung.     War  z.  B.  n  =  Vj«  =  1.  2,  3,  4,  5,  so  betrug  w  11,  26, 
50,  73,  85.  Indesa  gelang  es  Snow  Harris  noch  nicht,  hierbei  die  rich- 
tige Beziehung  zwischen  der  Oberfläche  der  Batterie  und  derErwänunug 
des  Laftthermometera  aufzufinden  *). 


')  Andere  Beeoltate  i 
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Bei  noch  anderen  VersocheD  >)  wurde  die  Ladung  in  freilioli  ungenü-  422 
gender  Weise  gemeBsen,  iadem  zwischen  die  innere  Belegung  der  Batte- 
rie und  d«n  Gondaotor  der  ladenden  Elektrigirmaschine  die  Maassäasche 
eingeschaltet  war.  Auf  die  mit  der  inneren  Belegung  verbondena  untere 
Kugel  des  in  den  SchliesBungekreis  eingefügten  Entladungsapparates  wurde 
eine  dünne  Glasplatte  gelegt,  welche  beim  Hinabfallen  der  oberen,  mit 
der  äusseren  Belegong  verbundenen  Eagel  zertrümmert  wurde.  Dadurch 
trat  die  Entladung  plötzlich  ein. 

Wurden  in  den  SchlieBSungakreiB  TerscHeden  lange  Drtbte  eingefügt 
(300  bis  900  Fubb  lange  Knpferdrähte) ,  so  nahm  bei  gleichen  Elektrici- 
tätsmengen  die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Thermometer  proportional 
dieser  Länge  ab ;  bei  kürzeren  Drähten  zeigte  sich  diese  Proportionalität 
nicht  mehr,  offenbar  weil  der  Widerstand  der  übrigen  Leitung  gegen 
den  ihrigen  nicht  mehr  als  verBohwindend  anzusehen  war.  —  Bei  Ein- 
schaltung von  sehr  schlecht  leitenden  Wasserstrecken  wurde  die  Erwär- 
mung sehr  klein. 

Vollständiger  ist  die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  dem  Qua-  423 
drat  der  Elektricitätsmenge  und  dem  Widerstand  geprüft,  ao  wie  die 
faleohe  Angabe  |von  Snow  Harris  in  Betreff  des  EinflusBes  der  Ober- 
fiäche  der  Batterie  von  P.  Riess  richtig  gestellt  worden.  Zugleich  wur- 
den die  Gesetze  der  Erwärmung  im  Schliessungskreise  mit  dem  Gesammt- 
widerstand  desselben  und  seiner  Tbeüe  in  nähere  Beziehung  gebracht. 
BiesB^)  bediente  sich  dazu  eines  vou  ihm  Verbesserten  Lnftthermometere, 
dessen  Constmction  mit  ganz  geringen  Abänderungen  die  folgende  ist: 

An  eine  dreifach tubulirte Glaskugel,  Fig.l07(a.f.S.),  von  etwa  Sbi« 
10  cm  Durchmesser  ist  unten  eine  möglichst  cylindrische  Glasröhre  von  etwa 
45  cm  Länge  und  etwa  0,9  bis  1  mm  innerem  Durchmesser  angeschmolzen  - 
und  mit  derselben  dorch  eine  Holzfassung  auf  einem  Brett  befestigt,  wel- 
ches sich  auf  einem  anderen  mittelst  eines  Cbarniers  und  eines  Gradbogens 
mit  Klemmschraube  in  geneigte  Stellung  bringen  lässt.  Die  Glasröhre 
endet  in  ein  kleincB  oylindrisches  Gefäss  von  etwa  12  bis  15  mm  Weite 
und  5  om  Höbe.  Die  der  Glasröhre  abgewendete  Oeffnnng  der  Kugel  hat 
einen  Hals,  in  den  ein  Loch  von  der  Seite  gebohrt  ist.  In  denselben  ist 
ein  Glasstöpsel  luftdicht  eingeschliffen ,  der  eine  vom  Inneren  der  Kugel 


da»  cet.  par.  die  Erwänuimgen  sich  wie  18  :  12  verhielten ,  als  einmal  die 
gleiche  Elektrioitätameage  nuf  eiuer  groBsen  Fläche  von  5  Quadratfium,  dann 
auf  zwei  neben  einander  verbundenen  halb  ho  grossen  ausi^ebreitet  war  (1.  c. 
p.  66,  Exp.  16  und  20),  und  dass  bei  gleicher  ElektTicitäUmenge  die  Erwär- 
mang  Iwi  Flaschen  von  sy,  und  6  Quadratzull  Oberfläche  die  gleiche  ist  (Exp. 
17,  18)  u,  K.  t.  Hiernach  behauptet  Snow  Harris  an  einem  anderen  Ort  (FhU. 
Trani.  1B34,  p.  225)  f&lachlich,  daiiB  dje  Orösae  und  Gestalt  der  Oberfläche,  so- 
wie die  Dicke  des  Qlaaes  der  Batterie  bei  gleicher  Elektricitätsmenge  keinen 
EiofliuB  anf  die  Erwärmung  der  Drähte  im  Luftthermometer  haben  boU. 

'}  Snow  Harris,  Phil.  Trane,  p.  227,  124,   1834'.  —  »)  Bissi,  Pogg. 
Ann.  40,  p-  335,  lS37'i  43,  p.  4B,  1638*;  Doves  BeperU  6,  p.  307,  1B42*. 
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nach  der  Seite  gebende  Darahbohmng  besitzt,  eo  dasB,  je  nacbdem  man  ihn 
drebt,  die  Lnft  in  der  Kugel  dnrcb  das  Locb  in  dem  Habe  mit  der 
Kosseren  Luft  commumcirt  oder  von  ihr  abgeBcbloeaen  ist  >).  Auf  dfe  nm 
90i>  von  dieser  Oeffnung  entfernten  Oeffnungen  in  der  borizontalsn  Qner- 
axe  der  Engel  gind  UeBsingh Olsen  aufgesetzt,  welche  durch  Ueberfangs- 
Fig.  IWt. 


schraaben  mit  Tjederacbeiben  luftdicht  geschlossen  werden  können.  In 
dieselben  passen  prismatische MetallstOcke,  welcheanf  den  demlnnerender 
Engel  zugekehrten  Seiten  Eegelkiemmen  zur  Aufnahme  des  in  der  Ku- 
gel auszuspannenden  Drahtes  tragen.  Auf  der  anderen  Seite  enden  sie  in 
Schrauben,  anf  welche  Metallplatten  geschraubt  werden  können,  die  den 
Durchgang  der  Metallprismen  durch  die  Hülsen  hindern.  Zum  Ein- 
setzen des  Drahtes  wird  die  Metallplaite  des  einen  Prismas  entfernt  und 
dafür  ein  Draht  angeschraubt,  welcher  durch  die  beiden  Fassungen  des 
Lufttbermometers  hindnrchge führt  wird ,  bis  die  beiden  Metallpriemen 
mit  dem  Draht  in  richtiger  Stellung  sind.  Dann  wird  der  Draht  ab- 
geschraubt, durch  die  Metallplatte  ersetzt  und  der  Apparat  durch  Ueber- 
schrauben  der  Ueherfangsscbrauben  geschlossen.  Ueber  die  Kugel  wird  ein 

')  Bieas  verwendet  hierfür  eine MeasingfatBung  mit  eingescbliQisiism BtöpceL 
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mit  Stanniol  beklebter  Pappkasten  zur  Abhaltang  äusserer  W&rmeein- 
flfisBe  gedeckt.     Neben  der  GlurShre  ist  eine  Scala  angebracht. 

Das  an  die  Glasröhre  angeblasene  GeCSss  wird  mit  Wasser  oder  Al- 
kohol oder  einer  Miscbnng  beider  mit  GocbeDillelSsung  so  weit  gefOllt, 
daea  bei  einer  Neigung  der  Röhre  von  etwa  6  bis  7"  gegen  den  IIorizoDt 
die  Flfiasigkeit  in  derselben  sich  bis  in  die  Nähe  der  Glaskngel  erhebt. 

Verbindet  man  die  Fassungen  an  den  Enden  des  Drahtes  in  der  Glas-  424 
kugel  mittelst  der  an  ihnen  angebrachten  Klemmscbraabeo  mit  der  Süsse- 
ren Belegung  einer  Batterie  nnd  irgend  einer  Leitnng,  die  zn  dem  Ans- 
iader führt,  and  Iftsst  letzteren  mit  der  inneren  Belegung  der  Batterie  in 
Verbiadiuig  treten,  so  erwÄrmt  sich  der  Draht  in  der  Glaskugel,  er  ^ebt 
seine  Wärme  an  die  Lnft  derselben  ab,  nnd  die  Flassigkeitss&ule  in  der 
Glasröhre  sinkt  bis  eu  einem  bestimmten  Scalentheil,  der  notirt  wiird. 
Nachher  steigt  sie  hei  der  Ableitung  der  Kugel  wieder  allmftblich. 

Nach  jedem  Versuch  kann  man  dnrch  Drehen  des  Glasstöpsels  an  der 
Kugel  den  Druck  darin  mit  dem  Atmosphären  druck  ausgleichen. 

Wir  nehmen  an,  dass  während  des  Verauchs  die  durch  den  erhitzten  425 
Draht  erwärmte  Luft  des  Thermometers  weder  an  seine  Glashülle  noch 
an  die  sonstige  Umgebung  Wärme  abgegeben  hat*). 

Es  sei  der  Druck  der  Luft  in  Qaecksilberhöhe  beim  Abschlnss  der 
Kugel  gleich  po,  ihre  Temperatur  ^,  ihr  Volumen  darin,  bezogen  auf  das 
Volumen  eines  Soalentheils  der  Röhre  als  Einheit  gleich  t>o,  die  Senkung 
der  Flüssigkeit  in  der  Röbre  nach  der  Entladung  S^  das  specifiscbe  Ge- 
wicht dieser  FltLasigkeit  gegen  Quecksilber  gleich  n,  die  Neigung  der 
Röhre  gegen  die  verticale  gleich  <p.  Ist  dann  das  Volumen,  der  Druck 
nnd  die  Temperatur  der  Luft  naob  der  Entladong  Vi,  pi  und  ti,  der  Ans- 
dehnongsooefGcieut  der  Luft  <k,  so  ist ; 

PiVi  =Poi'o[l  +  «((|  —  (o)]. 
Da  aber: 

Pi  =I'o  +  8a  cos  g)  nnd  »,  =  p,,  +  Ä 
ist,  so  folgt: 

S^neosip  +  (pa  +  «  f j  cos  gi)  5  =  ap,)  »„  ((,  —  t^). 
Vernachlässigt  man,  da  «d  einen  sehr  grossen  Werth  hat,  das  Glied 
mit  fl'i  so  wird; 

ä  =         """'' (!,-(,) 1) 

Unter  obiger  Voranssetzong  ist  also  d'^  TemperatarerhOhnng  der 
Luft  im  Thermometer  dem  Sinken  der  Flüasigkeitssänle  im  Rohre  pro- 
portional. 

■)  B.  BieiB,  Pogg.^Auo.  40,  p.  335,  1837*;  48,  p.  49,  1838*;  Bnbungs- 
elektr.  1,  p.  380*. 

IzedbyGoOgle 


364  Wärme  bei  Batterieentladongen. 

Ist  y  da«  Gewicht  der  einen  Scalentlieil  der  Röhre  erfOUenden  Luft 
bei  0"  tuid  760  mm  Druck,  ao  bt  das  Gewicht  der  Lnft  in  der  Engel 


"  1  +  «(o  760  '■ 
Ist  ferner  die  Temperatur  des  Drahtes  unmittelbar  nach  der  Ent- 
ladung gleich  T,  sein  Gewicht  Q,  seine  Bpecifisohe  W&nne  s,  ist  die  spe- 
oifiache  Wärme  der  Lnft  ^eich  tf  und  nimmt  man  au,  dau  der  Draht 
w&hrend  des  Versuches  die  ganze  durch  die  Entladung  in  ihm  erzeugte 
W&rme  an  die  Luft  des  Thermometers  abgegeben  hat,  so  ist 

G(r  —  (,)8  =  9{h  —  tt}f  oder  T  —((,==  - 

Beim  Einführen  des  Werthes  fOr  ^i  —  tg  aus  Gleichung  1)  folgt  die 
im  Draht  erzengte  W&nnemenge: 

Durch  Differentiation  von  Gleichung  2)  ist  leicht  zu  ersehen,  dass 
das  Luftthermometer  um  so  empfindlicher  ist,  je  kleiner  dae  Tolnmeu  der 
Kugel  Vt  im  Terhältnias  zu  dem  Yolamen  eines  Scalentheils  der  Rfihre 
ist  IndesB  darf  die  Kugel  nicht  allzu  klein,  die  Röhre  nicht  allzu  eng 
genommen  werden,  da  im  ersten  Falle  die  Abgabe  der  W&rme  an  die 
Glashülle,  im  letzten  die  Reibung  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  zu  be- 
denteud  wird.  Uit  VermiDdemng  des  specifiacben  Gewichts  der  Flüssig' 
keit  wird  ebenfalls  die  Empfindlichkeit  grösser,  ebenso  mit  Anniherung 
der  Röhre  an  die  Horizontal ität  und  endlich  mit  Verminderung  des  Ge- 
wichtes und  der  specifischen  W&rine  des  Drahtes.  Da  femer  die  im 
Draht  erzengte  Wärmemenge  cet.  par.  seinem  Querschnitt  und  seinem 
specifischen  LeitungsTermögen  umgekehrt,  seiner  L&nge  direct  proportio- 
nal ist,  so  w&chst  die  Empfindlichkeit  mit  Abnahme  der  ersteren  und  Zn- 
nahme  der  letzteren  bis  zu  einem  Uaximum. 

Einer  genaueren  Berechnung  dieser  VerhIlUniBse  stellt  sich  der  Um- 
stand entgegen,  dass  die  den  obigen  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden  Vor- 
aussetzungen nicht  streng  richtig  sind.  Ist  eine  Entladung  durch  den 
Draht  hindurch  gegangen,  so  sinkt  die  Plttssigkeitss&ule  im  Rohre  erst 
schnell,  dann  langsam  bis  zu  dem  tie&teu  Punkt,  von  dem  an  sie  ohne 
Aufenthalt  zu  ihrer  früheren  Stellung  zurückkehrt,  ein  Beweis,  dass  die 
WSrmeTerluste  nach  aassen  nicht  erst  von  einem  bestimmten  Moment 
anfangen.  Ausserdem  geben  die  Drähte  ihre  Wärme  ebenfalls  nicht  sofort 
an  die  Luft  ab. 

Hierzu  kommt  ein  anderer  erheblicher  Einfiuss,  die  Reibung  der 
FlüsBigkeitssänle  in  dem  geneigten  Bohre  des  Thermometers,  wodurch 
sie  sich  relativ  langsamer  vorwärts  schiebt,  als  der  Ausdehnung  der  Luft 
in  der  Kugel  entspricht  und  so  die  Angaben  stets  zu  niedrig  ausfallen. 


Loftthennometer  von  RieBS.  365 

Dieser  KinflnsB  musB  sich  DameDt;Iich  bei  dünneii  Drähten  zeigen,  die  ihre 
Wärme  Bchnell  an  die  Luft  abgeben,  wobei  also  auch  letztere  sich  schnell 
durch  Wärmeabgabe  nach  ansäen  abkühlt,  so  wie  bei  schwachen  Erwär- 
mungen der  Drähte  nnd  der  Luft.  Ladet  man  z>  B.  zwei  beliebige  Fla- 
schen, welche  znr  Batterie  rerbnuden  sind,  nnd  entladet  sie  dann  vereint 
und  nachher  bei  gleicher  gemeinsamer  Ladung  einzeln  durch  das  Luft- 
thermometer,  so  ist  die£rwärmung  im  erstenFalle  grosser  alsdie Summe 
der  Erwärmangen  im  zweiten,  während  sie  in  beiden  Fällen  gleich  sein 
soUte. 

Ist  nämlich  die  Elektricitätsmenge  in  jeder  Flasche  b^i  der  gemein- 
samen Ladung  Q  und  Qi,  die  Capacit&t  derselben  C  und  (7|,  so  i^ 
Q/C^  Qi/Ci.  Die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  bei 
der  gemeinsamen  Entladung  sollte  nach  den  später  au  betrachtenden  Ge- 
setzen gleich  iQ  4-  ft)»/(C+  C,)  =  ö'-{0+  Gi)/C*  sein.  Bei  Ent- 
ladung der  einzelnen  Flaschen  ist  die  Summe  der  Erwärmungen  gleich 
Q'/C  +  QJ/Ci  oder  ebenfalb  gleict  ^(0  +  Ci)/C*. 

Ebenso  ist  die  Erwärmung  des  Thermometera  bei  schwachen  La- 
dungen der  Batterie  stets  kleiner,  als  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge 
in  ihr  entspricht '). 

Aus  allen  diesen  Grfinden  dürfte  die  Genauigkeit  derUesenngen  mit 
dem  Luftthermometer  keine  sehr  grosse  sein  nnd  eine  sehr  genaue  Ans- 
measnng  der  Dimensionen  des  Drahtes  u.  s.  f.  in  demselben  kaum  die  Feh- 
lergrössen  der  Beobachtungen  wesentlich  vermindern. 

Bei  den  über  die  Erwärmung  des  Schliessungskreises  mittelst  des  426 
Lnftthermometers  angestellten  Versuchen  wnrde  von  Riess  eine  Batterie 
von  2  bis  25  Flaschen  von  IVs  Qnadratfuss  Belegung  angewendet,  deren 
Ladung  mittelst  der  mit  der  äusseren  Belegung  verbundenen  Lane' sehen 
Haassflasche  gemessen  wnrde.  D^r  Abstand  der  Kugeln  der  letaeren  be- 
trug 1  Linie.    Im  Luftthermometer  war  ein  0,1  Linie  dicker  Platindrnht. 

Bei  dieser  Methode  gehen  nicht  nur  die  in  der  Batterie  beiderseits 
gebundenen  gleich  grossen  Elektricitätsmengen  durch  das  Luftthermo- 
meter, sondern  auch  die  frei  auf  der  inneren  Belegung  und  dem  mit  ihr 
verbnndenen  Conductor  angehäuften  Elektricitäten  *). 

Um  den  hieraus  erwachsenden  Fehler  möglichst  klün  zu  machen, 
benutzt  man  zweckmässig  Batterien  von  nicht  zu  kleiner  Oberfläche  '). 

1)  Siehe  auch  Knoohenhauer,  Wien.  Ber.  39,  p.  701,  1860*;  [2]  43, 
p.  27';  [2]  44,  p,  259,  1861';  vgl.  auch  Sohwedo«,  Pogg.  Ann.  136,  p.  425, 
1B68'.  —  *)  Bieaa,  Pogg.  Ann.  40,  p.  343,  1837*.  —  ')  Man  kann  auch  aach 
Schwedoff  (Pogg.Ann.135,  p.4l8,  1868*]  nach  derljadaag  der  Batterie,  wobei 
die  änmere  Belegnng  mit  der  MaasEÄasche  verbunden  wird,  die  letztere  entfernen, 
dann  die  ämnere  Belegung  durch  dai  Luftthermometer  zni  Erde  ableiten  und 
die  Entladung  dnrch  Terbindnng  der  inneren  Belegung  mit  der  Erde  bewerk- 
■telligsn.  —  Die  in  Foige  des  ElektricitätsverluBtes  während  der  Ladung  nnd 
de«  in  der  Flanche  nach  der  Entladung  veThleibenden  Rückstandee  entJt«benden 
Fehler   nnd  schwer  zu   vermeiden.    Bchwedoff  HChlägt   deshalb   vor,   um  die 
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427  Kieas  erhielt  im  Weaentlichen  die  folgenden  Reraltate,  welche  in- 

desB  nnr  so  lange  gelten ,  ah  bei  relativ  sohwachen  Entladnngen  mecha- 
nische Verlndemngen,  Verbiegnngen ,  ZerreiBauugeu  der  Drähte  im 
Scbliessnngskreise  aiugesohloBBen  sind,  die  Arbeit  der  elektrischen  Ent- 
ladung also  allein  in  Wärmeprodaction  besteht.  Die  Art  der  Elektricität, 
mit  welcher  die  Batterie  geladen  ist,  ist  gleichgültig. 

Darob  verschiedeae  Tersnobsreiheii  hat  sieb  ergeben,  dass  die  Tem- 
peratmvrhöhong  9*,  welche  in  dem  Drahte  im  Lufttbermometer  erzeogt 
wird,  wenn  die  der  Batterie  zngefQhrte  Elektricitätsmenge  q,  ihre  Ober- 
fläche 8  ist  nnd  in  ihren  Scbliesatangkreis  ansser  dem  Draht  im  Lnftther- 
mometer  noch  Drähte  von  verscbiedenem  Stoff,  Tersohiedener  Länge  I 
and  Tersohiedenem  Qnerscbnitt  d  eingeschaltet  werden: 


y~comt^- 


1 


a  + 


'^(i) 


■tß\' 


wo  a  nnd  b  Constante,  ß  eine  dritte  von  dem  Stoff  jedes  einzelnen  Drah- 
tes abhängige  Constante  ist. 

Wir  führen  znm  Beleg  beispielsweise  nor  die  folgenden  Yersachs- 
reihen  an: 

1)  Der  ScbliesBungsbogen  bleibt  onverändert,  nur  q  und  s  werden 
verändert,  also  #  =  const  q'/s  (für  die  Berechnung  ist  con^  =  0,88): 
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wirklicbe ,  Iki  einer  bestimmten  FnntenzabI  Q  der  mit  der  änsaeren  Belegung 
einer  Batterie  verbundenen  Maaisflasohe  in  der  Entladung  licb  ansgieiebendeu 
Elektricitfttsmengen  zu  beEtimmen,  nacbdem  die  Batterie  etwe  innen  positiv  ge- 
laden ist,  ihre  innere  Belegung  mit  dem  negativen  Conductor  zu  verbinden  nnd 
ihr  soviel  negative  Elektricität  zuzuführen,  bis  sie  völlig  nnalebtrisch  iit,   nnd 
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16 

20 

9 

*beob. 

*  her. 

*  beob. 

»bar. 

*beob. 

*ber. 

10 

30 

8,5 

8,8 

S,0 
25.0 

5,9 

23,5 

3,0 

3,5 

2)  In  den  SohlieMimgBbogeii  wurden  Tencfaiedene  Längen  l  tos 
Knpferdrähten  von  0,29  Linien  Dicke  eingefügt.  Hierzu  war  derEnpfer- 
draht  in  einem  Rahmen  zwischen  zwei  6  Fuss  von  einander  entfernten 
horizontalen  gefiroissten  Glasröhren  in  weiten  Windungen  aufgewunden. 
AIb  Mittel  ans  je  mehreren  Yersachen  ergab  sich: 


l 


0 


9,6        49,0 


»  beob.  =  0,76      0,69       0,48         0,34 
«■  ber.     =  0,78     0,693     0,476       0,342 


147,7  246,4 
0,27  0,21 
0;J67       0,186 


Die  Werthe  *  sind  für  8»/s 
Die  Conitauten  lind  a  =  1 
geaetzt 

3)  Bei  verBcbieden  langen  Drähten  von  verBohie denen  Radien  p  war: 


1  berechnet. 

=  0.013,  d  =  l,  amd  =  0,78 


i             =0        144 

144 

100,4 

144 

34 

17 

f            =    —      0,116 

0,0765 

0,0583 

0,06 

0,0396 

0,032 

»  b«)b.  =  1,36     1,23 

1,11 

1,06 

0,91 

0,92 

1,08 

»  bar.    =  1,35     1,233 

1,108 

1,069 

0,893 

0,916 

1,181 

Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  anf  den  Werth  g'/s  =  1  be- 
zogen und  a  :=  1,  b  ^  888.10-*,  const  =  1,35  gesetzt*). 

4)  Drähte  von  gleicher  Länge  nnd  gleich  groBsem,  aber  yerBcbieden 
gaataltetem  Qnereohnitt  wirken  cet.  par.  gleich  ■). 

Werden  Drähte  von  gleichen  Dimensionen  aber  Terschiedenem  Stoff  4 
in  die  Schlieeenng  eingelegt,  ao  vermindert  sich  die  Erwärmung  des  Pla- 
tindrahtee  im  Lnftthermometer  verschieden.    Man  kann  dann  berechnen, 
welche!  die  Länge  eines  Platindrahtes  von  der  Dicke  des  Drahtes  im 
Loftthennometer  sein  m&sste,  nm  die  gleiche  Yerminderong  der  Erwär- 


die  Zahl  der  Funken  Q]  der  Haanfluche  za  zählen.  Die  ElektricitAtnneiige  in 
der  Flasche  soU  dann  zwischen  Q  und  Q,  liegen,  welche  Differenz,  enttpre&end 
der  Bückstondibildnng,  mit  der  Dicke  des  Iiolaton  wächst.  JndeM  üt  dieie 
Vethode  wenig  genan,  da  die  SchlofTweita  der  negativen  Fanken  bei  derLadnng 
und  der  positiven  bei  der  Entladung  verschieden  let 

')  Bie«s,  Pogg.  Ann.  40,  p.  34!,  1837*;   BeibnngsalektridtSt  1,  p.  3B8.  - 
■)  BiesB,  Pogg.Ann.  43,  p.SS,  1838*1  Beibongtelektr.  1,  p.403'. 
Beitnmgselektr.  3,  p.  104*. 


1,  p.  3B8 
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mang  im  Lufttbermometer  zu  bewirken.  So  ergeben  eich  die  folgenden 
„specifischen  Verzöge  rnngs  wert  he"  ß  der  Terscbiedenen  Metalle.  Densel- 
ben Bind  die  mit  einer  Constftnten  mnltiplicirten  Wertbe  l/ß  nnd  die 
dorob  galvanische  BeBtimmangen  gefundenen  apecifischen  Leitangsvermö- 
gen  L  der  Stoffe  nach  UattbieaseD  beigefügt. 


A 

const  l/ß 

L 

Silber 

0,1043 

100 

100 

Kupfer 

0,1552 

66.7 

72,1  bis  77,4 

Gold 

0,17*6 

59,0 

55,2 

Meering 

0,.1602 

is,ei 

21,7 

IM 

1 

1 ,053 

10,4 
10 

Zinn 

11.4 

I.ISO 
1,503 

7,0 

Blei 

7,7 

Die  epecifiBchen  VerzögemngB wertbe  nnd  die  umgekehrten  Werthe 
der  speciliBcben  Leitangevermdgen  stimmen  also  mit  einander  Uberein. 

429  Bei  ferneren  Versachen  wurde  die  Erwärmong  der  verschiedenen 

Theile  der  Leitung  bei  nuTerändertem  SchliesanngekreiH  nnterancht.  In 
dem  SchlieBBungskreis  der  Batterie  wird  an  einer  Stelle  daB  Lnftthermo- 
ineter  mit  einem  Platindrabt  A,  an  einer  anderen  Stelle  ein  anderer 
Draht  B  eingeecbaltet  nnd  die  Erwärmung  des  Drahtes  A  beetimmt. 
Man  bringt  nnn  den  Draht  £.in  das  Lufttbermoineter,  A  an  die  Stelle 
von  B,  ladet  darauf  die  Batterie  in  gleicher  "Weise  wie  vorher,  nnd  be- 
stimmt wiederum  durch  die  Temperaturerhöhung  #  die  in  dem  Drahte 
erzeugte  Wärmemenge  W.     Dann  findet  man,  dass 

d.  h.  dem  Widerstand  des  Drahtes  proportional  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  (nach  Riesa  das  „Erw&rmungs vermögen") 
des  Drahtes  ist  aber,  wenn  seine  specifiscbe  Wärme  0  ist 

Bei  verachiedonen  Schliessungen  ist  also  die  W&rme  im  Drabte 


0» 
F  =^  nmist  =- 


.Iß 


1 
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Die  ze^^n  n.  a.  folgende  Teraaclie  von  Riess: 

1)  Im  Lnftihermometer  nnd  ansBerh^b  waren  Terechiedene  Längen 
l  und  Ii  Yon  gleichem  Platindrabt  eingefügt,  bo  dass  bei  Terscfaiedeneu 
Versuchen  l  +  ?i  constant  blieb.  Die  Erw&rmang  9  för  q^/s  =  1  er- 
gab sich  als  Mittel  ans  VerBUcheu  bei  Terschiedener  Fluchenzahl  und 
Ladong  der  Batterie: 


I  123,7 

W        1,32 


96,7 
1,00 


67.7 
0,74 


0,46 


2)  Hatten  die  Platindräbte  A  nnd  B  innerhalb  and  aosserhalb  dea 
LnfttherniometerB  verschiedene  Lunge  l  and  verschiedenen  Radins  r,  und 
vnrde  erat  A  in  das  Lnftthermometer  eingefähi't,  so  konnte  man  ans  der 
bei  der  Entladung  erzeugten  Wärmemenge  die  unter  gleichen  Bedingon- 
gen  hervorgerufene  Temperaturerhöhung  #  berechnen,  wenn  BmitA  ver- 
tAuacht  wQrde,  nnd  die  Berechnung  mit  der  Beobachtung  vergleichen.  So 
ergaben  sich  die  Temperaturerhöhungen  &: 


r  =    0,0396"' 
»  =     0,268** 


105,4 
0,0805 
0,0141 

b8r.(0,01."iB) 


0,05»2 

ber.  (0,0593) 


0,0393 

0,15B8 

ber.  (0,155) 


Ana  Versuchen  mit  Drähten  von  verschiedenem  Metall,  welche  durch 
dasselbe  Loch  gezogen  waren,  aber  doch  etwas  verschiedene  Dicken 
hatten,  fanden  sioh  die  folgenden  in  ihnen  in  gleichen  Längen  und  bei 
gleichem  QuerBchnitt  erzeugten  W&nnemengen  W,  denen  wir  nochmals 
die  durch  Einechaltung  neben  einem  Luilthermometer  bestimmten  Ver- 
zdgemngawerthe  oder  specifisoben  Wideretände  ß  beifDgen,  wenn  die 
Werthe  Tf  und  ß  f&r  Platin  gleich  Eins  gesetzt  werden; 


W 

4 

W 

ß 

Ag 

.  0,1043 

0.1220 

Fe 

0,8789 

0,914« 

Ca 

0,1552 

0,1447 

Pt 

1 

1 

An 

0,1749 

0,1847 

Sn 

1,053 

0,8917 

Cd 

0,4047 

— 

Ni 

1,180 

1,182 

Hegriug 

0,5602 

0,561  S 

Pb 

1,503 

1,455 

Pd 

0,8635 

- 

Neusilber 

1,75B 

— 

I ,  Eliktildtu.  n. 
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Bezeichnet  man  Liernoch  den  Verzögerangswerth  der  in  die 
Scliliessung  eingeachslteteii  Drähte  mit  r^l ß/d,  bo  läsat  sich  die  'Wärme- 
menge, welche  in  jedem  einzelnen  Draht  vom  VerzögenmgBwerthe  r«  er- 
zeugt wird,  durch  die  Formel 


darstellen,    wo  2!(r)  die  Summe  der  Verzöge rungsvertbe  aller  Drähte 
bezeichnet. 

430  Werden  verschieden  dicke  Gl&splatten  zu  Franklin'sohen  Tafeln 
geformt,  so  ist  die  Erwärmung  im  Lnftthermometer  uach  Schwedoff  >) 
bei  den  dickeren  grCsser.  Bei  zwei  gleich  groBsen  kreisförmig  belegten 
HartgnmmicondenBatoren  von  gleicher  Oberfläche,  deren  Dicken  eich  wie 
2,85mm/l,55mm=^  1,84  verhielten,  ergaben  sich  die  Erwärmungen  glei- 
cher Drahtlängen  für  eine  relativ  schwache  Ladung  wie  2,3/ 1,3  =  1,77.  Da 
die  Scblagweiten  6,4  und  2,3  betrugen,  so  waren  die  in  den  Funken  er- 
zeugten Wärmen  ebenfalls  im VerhültuiHB  von  (6,4/2,3)'''*^l,77  (s.w.u.). 
Die  im  Schliessungskreise  erzengten  Wärmemengen  sind  also  den  Dicken 
der  ieolirenden  Schicht  direct  proportional. 

Bei  Hortgummicondensatorei)  ist  die  Erwärmung  mehr  als  doppelt 
so  gross  als  bei  solchen  von  Glae;  eben  dasselbe  gilt  für  die  in  den  Fun- 
ken erzeugte  Wärmemenge. 

431  Ist  der  Entlad nngabogen  an  einer  Stelle  in  zwei  Parallelzweige  von 
den  Widerständen  r^  und  r^  resp.  den  Leitnngsltlhigkeiteu  Xi  nnd  ^  ge- 
spalten, so  theilt  sich  uach  den  Gesetzen  der  Strom  Verzweigung  eine  Elek- 
tricitätsmenge  q,  welche  von  der  Hauptleitung  aus  in  beide  Zweige  Qber- 
geht,  in  der  Weise,  dasa  in  denselben  die  Elektricitätsmengen({ri/(r|  +  r,) 
und  {(»"[/(r,  +  Tt)  fliessen. 

Enthalt  die  Hauptleitung  ein  Lufttheimometer ,  dessen  Draht  den 
Widerstand  tn  hat,  so  ist,  da  der  Wideratand  der  Farallelzweige  zusam- 
men r,rt/(r-,  -\-  i-j)  ist,  die  im  Lultthermometer  bei  der  Entladung  er- 
zeugte Wärme 


W  =  const  —  - 


1 


ri  +  r,  cA,  -1-  cA, 

wo  li  =  1/c  wie   früher  eine  Constante  ist  und  l/fj  ^  A^,  l/r,  =  i^ 
gesetzt  ist.     Analoge  Formeln  erhält  man  bei  mehreren  Parallelzweigen. 

432  Auch  diese  Beziehung  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  P.  Riess 

nachgewiesen  worden.     Die  äussere  Belegung  der  Batterie  wurde  dnrch 


I)  Sohwedoff,  Fogg,  Ann.  135,  p.  435,  1868*. 
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eioen  10  Zoll  langen,  '/s  Linie  dicken  Knpferdraht  mit  dem  Luftthenno- 
met«r  verbunden,  in  welchem  sieb  ein  Platindrabt  von  63  Linien  Länge 
und  0,03879  Linie  HalbmeaSer  befand.  Durcli  einen  gleiciien  Kupfer- 
draht stand  daa  Thermometer  mit  dem  einen  Zuleitet  des  Uenley'- 
■chen  Aualadera  in  Verbindung,  dessen  anderer  Zuleiter  durch  den  Ent- 
lad nngeap  parat  mit  der  inneren  Belegung  verbunden  werden  konnte. 
An  die  Messingstäbe  dea  Ausladers  wurden  zwei  parallele  meseingeoe 
Querbalken  von  5"  10'"  Länge  geschraubt,  durch  deren  Enden  je  V4  ^^' 
nien  dicke  MeBsingdrähte  gingen,  an  welche  an  den  einander  zugekehrten 
Enden  Kegellclemmen  zur  Einschaltnng  Ton  Drähten  angebracht  waren. 

Zuerst  wurden  die  Anno  des  Aoaladers  ohne  diese  Ansätze  durch 
Platindrähte  von  verschiedeoer  Länge  verbunden  und  aus  der  Erwärmung 
dea  Lnftthermometere  dieConetante  constVn  der  Formel,  d.h.  der  Wider- 
stand (Terzfigerongswerth  der  Hauptleitung)  bestimmt.  Dann  wurden  in 
gleicher  Weise  einzeln  die  Verzogerungswerthe  der  in  die  Ansätze  ein- 
geschraubten Zweigdrähte  ermittelt  und  nun  nach  Einschaltung  mehre- 
rer derselben  die  Erwärmung  in  der  Uanptschliessung  gemessen.  So 
wurde  x.  B.  gefunden  für  g*/s  =  1,  wenn  amstr^  ^  1,232  ist: 
L  cAi  =  1,919;   eAj  =  3,219      TTgef.  =  1,030  her.  1,031 

II.  cA,  =  1,919;   cAj  =  0.456      TTgef.  =  0,874   her.  0,867 

III.  cXi  =  1.919j   cA,  =  1,244      Wget.  =  0,946    her.  0,936 

IV.  dl  =  0,456;    cij  =  0,728;    cA,  —  0,573 

H'gef.  0.784  her.  0,785  u.  s.  f. 
Befindet  sich  das  Luftthermometer,  dessen  Draht  den  Widerstand  r. 
hat,  in  dem  einen  der  beiden  Zweige,  z.  1).  dem  ersten,  und  wird  dafür 
ein  seinem  Drahte  gleicher  Widerstand  aus  diesem  Zweige  ausgeschaltet, 
daf&r  aber  ein  entsprechender  in  die  Hauptleitung  eingefügt,  so  ist  die 
Wärme,  welche  in  ihm  in  dem  Drahte  des  Luftthermometers  erzeugt  wird: 

s   Vi  +  rj   1    ,    [,     nrn  \Ai  +  A,/ 

''l    +    ''i 

Eine  analoge  Formel  gilt  für  mehrere  Verzweigungen. 
So  ergab  sich  z.  B. 
cA,  =0,728     cAj  =  0,456     cAj  =  0,573    w,„  =0,138  {ber.  0,135) 

cAä:=l,919     cAg  =  0,456 «.„  =0,53     (her.  0,566) 

cA,  =  1,919     cAj=  1,919 »i  =  0,247  (ber.  0,244) 

cA,  =  l,919     cA,  =  0,7il6 w,  =0,41     (ber.  0,450) 

IndesB  gelten  diese  Resultate  nur  in  sehr  engen  Grenzen  fOr  rela- 
tiv kurze  Schliessungen,  bei  denen  nicht  verschiedene  Tbeile  der  Lei- 
tung nahe  an  einander  liegen,  wie  z.  B.  bei  Spiralen,  welche  in  die  Lei- 
timg einge'schaltet  sind,  wo  dann  Indnctions Wirkungen  die  Verhältnisse 
vollständig  abändern.  Wir  werden  diese  Verhältnisse  deshalb  in  dem 
Capitel  Indnction  aosfQhrlicher  bebandeln. 
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433  AnBser  in  dem  eigentlichen  SchliesBungsbogen  werden  bei  der  Ent- 
ladung noch  Wärmemengen  resp.  ArbeitBleistnngen  geliefert  in  den  Be- 
legungen und  dem  Dielectricnm  der  Batterie,  in  dem  Funken  des  Ani- 
ladere,  in  den  zur  Erde  fahrenden  Leitungen  and  der  Erde  Belbat,  wenn 
die  änsaere  Belegung  mit  letzterer  verbunden  iet  und  Ton  ihr  ans  ancli 
der  Sohlieeanngsbogen  zur  inneren  Belegung  geführt  wird. 

Wir  können    dann  alle  Körper  durch  einen  Draht  ersetzt  denken, 
in  welchem  dnrcb  die  Entladung  gerade  jene  W&rmemengen  mit  Hinzn- 
nahme  der  in  Wärmemengen  ausgedrückten  sonstigen  Arbeitsleistungen  - 
in  der  Schliessung  eraengt  wQrden. 

Gälten  für  diesen  Theil  der  Leitung  dieselben  Gesetze  wie  für  den 
anderen  Schliessun gebogen ,  so  w&re  die  gesammte  in  der  Schliessung 
erzeugte  W&rme  resp.  die  in  Wärmeeinheiten  aoagedrQckte  Arbeit: 

W,  =  const .  —  • 

s 

Die  ganze  Arbeitsleistung  ist  also  von  der  Natur  des  Sohlies&nnga- 
kreises  nnabbSngig '). 

434  Die  Entladangsgesetze  folgen  unmittelbar  aus  der  mechanischeD 
Wärmetheorie.  Ist  die  Capacität  der  geladenen  Fläche  des  Accamu- 
lators  C,  während  die  andere  Fläche  abgeleitet  ist,  die  in  ihr  anfgehfiuita 
ElektricitStsmenge  Q  und  das  Potential  in  derselben  V,  so  ist  VC  ^  Q\ 
also  nach  ThL  1,  §.  152  die  zur  Ladung  derselben  erforderliche  Arbeit, 
resp.  die  in  der  Ladung  angehäufte  potentielle  Energie: 

A  =  'A  r.  Q=  Vi  ^  =  V.  y^c. 

Ist  der  Accumulator  aus  zwei  parallelen  leitenden  Platten  von  der 
Oberflüche  S  gebildet,  welche  durch  eine  Schicht  eines  Dielektricums  vod 
der  Dicke  e  und  der  Dielektricitätaconstante  D  von  einander  getrennt 
sind,  und  kann  man  annehmen,  dass  die  Vertheilnng  der  Elektricit&t  bei 
verschiedener  Grösse  von  S  in  gleicherweise  stattfindet,  so  ist  die  Capa- 
cität C^8D/4ne  (§.26),  alstf-anch  die  angehäufte  potentielle  Energie  : 

SD  ^  ''  ne    ^  ■ 

Wird  der  Accumulator  entladen  iind  setzt  sich  die  potentielle 
Energie  in  der  Leitung  in  Wärme  um,  so  muss  die  gesammte  erzeugte 
Wärme  gleich  A .  te  sein ,  wo  u>  das  mechanisohe  Wärmeäquivalent  der 
Arbeitseinheit  ist. 


»)  Torsselmann  de  Heer,  Poge-  Ann.  48,  p.  2»8,  1839*  ((älBoLUch  nur 
für  den  eigentlichen  BchlieMungibogeo) ,  auch  Knoolienbauer,  Pogg.  Aud. 
62,  p.  384,  1814';  64,  p.  80,  1841*  (auch  für  venweigt«  Ströme),  dann  Heltn- 
holtz,  Erliattung  der  Kraft,  184T*. 
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Diese  W&rmemenge  ist   also  dem   Quadrat  der  Elektricit&tameDge  435 
im  Acoumnlator  direct,  seiner  OberÜache  umgekehrt,  seiner  Dicke  direct 
und  seiner  Dielektricttätsconstante  umgekehrt  proportional  und  von  der 
Natur  des  Schlieaanngakreises  unabhängig. 

Wird  der  Accumulator  durch  Zusammen fügnng  von  n  gleichen 
Leydener  Flaschen  zu  einer  Batterie  hergestellt,  so  kann  man  annehmen, 
dass  die  oben  erwähnten  Bedingungen  annähernd  erfüllt  sind  und  die 
Capacität  der  Zahl  der  Flaschen  proportional  ist.  Dann  ist  die  erzeugte 
W&rmemenge  proportional  Q^jn. 

Ein  Unterschied  zwischen  den  experimentellen  Reeultatea  nnd  der 
.  Berechnung  ergiebt  sich  daraus,  dass  nach  der  Entladung  der  Condensa- 
toren  ein  Rückatand  von  I^adung  in  ihnen  verbleibt,  welcher  sich  erat 
nach  längerer  Verbindung  der  Belegungen  ausgleicht.  Die  Arbeits- 
leistung und  Wärmeerzeugung  im  SchliesBungskreise  entspricht  demnach 
nur  dem  Verlust  an  potentieller  Energie  in  dem  Condensator  bei  der  Aus- 
gleichung der  wirklich  entladenen  Elektricitätsmengen  (Tbl.  II,  §.  113). 

Nach  den  oben  erwähnten  Formeln  kann  man  die  durch  die  Ent-  436 
ladung  einer  Batterie   erzeugte  Wärme  (EUnächst  abgesehen  Tom  Rück- 
stand) in  absolutem  Maass  berechnen  *). 

Wir  nehmen  an,  die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Belegung 
der  Batterie  sei  gleichförmig  nnd  behalten  die  Bezeichnnngen  des§.  435  bei. 
Besteht  die  Batterie  ans  n  Flaschen  von  dem  Durchmesser  a,  die  bis  auf 
die  Höhe  h  mit  Stanniol  belegt  sind,  so  ist  S=xab,  alao  C^nabD/ie, 
und  die  potentielle  Energie ,  wenn  das  Potential  F  in  absoluten  elektro* 
statischen  Einheiten  gemessen  ist, 

.        VnabD 

In  absolutem  Maass  (m,  gr,  sec.)  ausgedrückt  ist  ein  Meterkilo- 
gramm gleich  1000. f7  Einheiten,  wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwer- 
kraft. Wird  E  durch  diesen  Werth  dividirt,  so  erhält  man  die  auf  die 
Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  gleich: 

^  F'wabD  1 

8e        '  1000 3 

nnd    bei  Division  durch  das  mechanische  WSrmeäqnivalent  die  bei  voll- 
ständiger Entladung  der  Batterie  erzeagte  Wärme 

_    ^ 

Tl  68  800' 

Ist  z.  B.  D  —  1,8,  d  =  2mm,  a  —  12,  6  =  40mra,  ist,  wie  es 
durch  eine  gute  Elektrisirmascbine  geschehen  kann ,  die  Batterie  auf  ein 
Poteotial  gleich  30  elektrostatischen  Einheiten  geladen,  so  ist; 


1)  filavier,  J.  de  Phys.  [*],  p.  161,  1875*. 
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W=  0,497 Meterkilogramm,  (W)  =  0,001207 Cal. 

Eine  Batterie  von  zehn  Flaechen  dieser  Art  bedarf  also  zur  Ladung 
einer  Arbeit  tod  etwa  5  Meterkilogramm,  die  Entladung  könnte  in  einem 
Drahte  von  grOBBem  Widerstand  eine  Wärme  entwickeln,  die  I  gr  Waascr 
um  12,070,  1  gr  Eisen  um  106"  erhitzt.  Ein  0,2  mm  dicker.  Im  langer 
Eisendraht  von  0,25  gr  Gewicht  würde  auf  414",  ein  Draht  von  0,27  m 
Länge  auf  4500"  erhitzt,  letzterer  also  gerade  schmelzen. 

437  Wird  die  innere  Belegang  einer  Batterie  von  n  Flaschen  von   der 

Capacität  Cn  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  geladen ,  die  anssere  Be- 
legung abgeleitet  und  nun  die  innere  mit  der  einer  zweiten  Batterie  von 
»iFloBcben  von  der  Capacität  C„  durch  einen  Draht  verbunden,  wäh- 
rend auch  die  äussere  Belegung  dieser  letzteren  abgeleitet  ist,  so  ist 
nach  Tbl.  I,  §.  155  die  in  dem  Verbindungsdraht  ansgegebene  Energie 


E  =  >/,   Q' 


nO.(rtC,  +  raCJ  ■ 


1) 


Schaltet  man  also  in  den  Verbindungsdraht  ein  Lnfttbermometer 
ein,  so  rouss  die  in  demselben  erzeugte  Wärme  W  dem  gleichen  Werthe 
proportional  sein,  nnd  wenn  der  Widerstand  des  Verbindungsdrahtes  B, 
der  des  Drahtes  im  Luftthermometer  r  ist,  auch  die  Temperaturerhöhung 
des  letzteren  gleich 

W 

&  =  const  ■^--. —  ■  r 2) 

ti  -\-  r 
sein. 

Diese  Beziehung  wird  dnrch  die  Versnche  von  Riesa')  bestätigt, 
bei  denen  die  Flaschen  der  geladenen  Batterie  2,6  Quadratfuss,  die  der 
zweiten  Batterie  1,5  Quadratfuss  Oberdäche  hatten  und  die  Elektricitäts- 
menge  in  ersterer  durch  die  MaassSaache  gemessen  war.     So  war 
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,  Abb.  d.  Berl.  Akad.  1850*;  Beibnngselektr.  2,  p.  170  u.  f.* 


Entladung  zwischen  zwei  Batterien.  375 

Die  Berechnung  geschah  nach  der  der  obigen  entsprechenden  Formel 

0,649  g'wt 

~  n(n  +  0,577m)' 

Mit  Zanahme  des  GeBaromtwideratandeB  des  inneren  und  äuBseren  438 
Verbindungabogens  der  inneren  und  SuBseren  Batteriebelegnngen  zn- 
sammen  nimmt  die  Erwärmung  entsprechend  der  Formel  2  ab;  nur 
Bchwäoht  ein  in  den  inneren  Bogen  eingefügter  Widerstand  die  Wärme- 
erzeugung weniger,  als  wenn  er  in  den  äneseren  Bogen  eingeschaltet 
wird,  Wohl  in  Folge  der  Ableitung  der  äusseren  Belegungen  zur  Erde. 

Riess  bezeichnet  diese  Art  der  Entladung  mit  dem  Namen  der 
Entladung. im  dauernd  unterbrochenen  SchUessungsbogen. 

Wird  an  Stelle  der    zweiten  Batterie  nur  ein  einfacher  aus   zwei  439 
Hetallplatten  von  8l"'  Durchmesser  und  einer  dazwischengelegten  Gutta- 
perchaplatte Ton  3  bis  4"'  IMcke  gebildeter  Condensator  verwendet,  so 
ist  der  Werth  mC„  zu  klein,  als  dass  die  Erwärmung  des  Scbliesennga- 
bogens  zu  beobachten  wäre. 

Wird  die  zur  Erde  abgeleitete  Belegung  des  Condensators  immer 
weiter  entfernt,  so  wird  seine  Gapacität  Cm  immer  kleiner,  ebenso,  wenn 
wie  vorher,  die  äussere  Belegung  der  Batterie  abgeleitet,  die  vorher  mit 
dersellien  verbundene  Belegung  des  Condensators  aber  isolirt  gelassen 
and  nnn  die  andere  Belegung  des  letzteren  mit  der  inneren  Belegung 
der  Batterie  verbunden  wird.  Dann  sind  die  Erwärmungen  im  Terbin- 
dungsdraht  ebenfalls  viel  kleiner.  Diese  Wärmemengen  nehmen  auch 
ab,  wenn  statt  eines  Condensators  deren  mehrere  in  den  Scbliessnugs' 
kreis  der  geladenen  Batterie  bei  der  Entladung  eingeschaltet  werden, 
da  die  in  denselben  erzeugte  Energie  grösser  ist,  als  bei  einem  Conden- 
sator. 

Ladet  man  die  inneren  Belegungen  der  zwei  oben  erwähnten,  440 
ansaeQ  abgeleiteten  Batterien  mit  den  Elektricitätsm engen  Qi  nnd  —  Q3, 
so  ist  die  gesammte  potentielle  Energie  Vjöi'/nCn  -|-  Qj/fiCm-  Wer- 
den die  inneren  Belegungen  mit  einander  verbunden,  so  bleibt  nur 
noch  die  potentielle  Energie  '/»  (Qi  —  Od''/'  (•»  C„  -|-  m  C„)  übrig  und 
der  Verlust  ist: 

(Ci.mC.  +   fe.C.)' 
i«»C.C.(.>C„  +  mC.) 
Ist  Qi  =  Qi,  C„  =  Gm,  80  wird 
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441  Werden  mehrere  Gatteriea  caacad en förmig  verbaii den,  die  innere  Be- 

legong  der  ersten  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  beladen,  die  ünssere  Be- 
legung der  letzten  abgeleitet,  so  ist  Tbl.  I,  §.  1&6  die  in  dem  SchUeBgnnge- 
bogen  geleistete,  event.  in  Wärme  nmgeeetzte  Arbeit: 


w=y. 


-  £— ■ 


wo  n  die  Zahl  der  Flaschen  jeder  Batterie,  C  die  Capacität  jeder  ein- 
zelnen  Flasche  ist.  Bei  der  Verbindung  von  nur  zwei  Batterien  von 
den  Flaachenzahlen  %  nnd  n^  findet  dieses  YonClansins  (l.  o.)  be- 
rechnet« Resnltat  in  den  Versuchen  Ton  Rieas')  eine  Tollst&ndige  Be- 
BtStignng. 

Bie  Erwärmung. &  eines  in  den  Schliesanngskreis  eingefdgten  Ther- 
mometers betrug,  wenn  die  Ladung  der  inneren  Belegung  der  ersten 
Batterie  constant  war: 
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Die  Berechnung  geschah   nach  der  Formel    W=  12,4(1/%  -\-  l/nj). 
Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch  bei  Messung  der  Erwärmung  in 
dem  beide  Batterien  verbindenden  Bogen. 

443  Verbindet  man  m  (1  bis  i)  Batterien  von  stets  gleich  viel  (5)  glei- 

chen Flaschen,  so  folgt  ans  der  Formel,  dass  die  Erw&rmung  W  der 
Anzahl  der  rerbnndenen  Batterisn  proportional  ist,  ein  Resultat,  wel- 
ches Dove*)  bei  Einschaltung  des  Lnftthermometers  in  dem  einen 
oder  anderen  Verbin dnngsdraht  schon  früher  experimenteU  gefunden 
hatte.     WQrde  man   alle  Batterien,   welche   einzeln   die  Ladungen  ent- 


neben einan<ler  zu  einer  I  bii  4 mal  grösseren  Batterie  verbunden  waren,  mit 
Hülfe  der  Uaiusfladche  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengeietzter  ElektricJtat 
l^lailen.  Er  verband  die  äusseren  Belegungen  durch  einen  das  Latltbermo- 
meter  enthaltenden  Drabt  und  sodann  die  inneren  durch  den  AntUder.  Di« 
Wärm een twickelu ng  im  Lufltbermometer  drückte  er  durch  die  Formel  W 
=:  Q'/Yinn  ans,  w<k  ±  Q  die  Elektricitätem engen ,  m  und  n  die  relativen 
QröBsen  der  Oberflüchen  der  verbundenen  Batterien  sind.  —  Die  rationelle 
Formel  im  Text  ist  zuerst  von  Claueiui  (Tbl.  I,  §.  Ibb)  gegeben  worden. 

')  Biesi.  PoD'D'.  Ann.  80.  n.  31S    ISS 
2,  p.  : 
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hielten,  wie  bei  der  cascadenartigen  Verbindung  die  inneren  and  äusse- 
ren Belegangen,  neben  einandei-  verbinden,  so  würde  sich  die  gleiche 
Wärmemenge  in  dem  Schli  essung  ab  ogen  derselben  bei  der  Entladung 
ergeben. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Elek- 
trioitätsin engen ,  welche  die  auf  einander  folgenden  inneren  resp.  ftusse- 
Ten  Belegungen  laden ,  bei  den  einzetiien  cascadenartig  verbundenen 
Batterien  gleich  sind;  also  z.  B.  die  Batterien  aus  Kugel conden&atoren 
ohne  Zwischenleitung  bestehen.  Bleibt  ein  Theü  freier  Elektricität  je  anf 
jedem  Zwischen leiter,  so  dass  ihr  nicht  eine  gleich  grosse  entgegengesetzte 
.  gegenübersteht,  so  sind  die  Ladungen  der  anf  einander  folgenden  Batte- 
rien immer  schwächer.  Sind  dieselben  alle  gleich  gestaltet,  so  nehmen 
sie  nach  einer  geometrischen  Reihe  ab.  Die  Verhältnisse  werden  hier- 
durch nur  unbedentend  abgeändert. 

Legt  man ')  zwei  einseiüg  belegte  Ulasplatten  mit  den  freien  Flä-  443 
eben  auf  einander,  verbindet  die  untere  unter  Einschaltung  einer  Maass- 
äasche  mit  der  Erde  und  ladet  die  obere  mit  einer  durch  die  Maass- 
flasche  bestimmten  Elektricitätsmenge  Q,  so  erhält  man,  wenn  man  durch 
einen  Commutator  die  Maassflasche  mit  einem  Luftthermometer  vertauscht 
und  die  obere  Belegung  mit  der  Erde  verbindet,  durch  die  dabei  erfol- 
gende Entladung  der  unteren  Belegung  eine  bestimmte  Erw&rmnng  W 
des  Lnftthermometers. 

Eitbeilt  man  darauf  dem  Condensator  in  gleicher  Weise  die  gleiche 
Ladung,  hebt  die  obere  Platte  bis  auf  eine  grosse  Entfernung  von  der 
onteren  ab.  leitet  sie  zur  Erde  ab,  legt  sie  wieder  auf  die  untere  und 
▼erbindet  jetst  erst  die  Belegung  der  oberen  Platte  mit  der  Erde,  so 
erbfilt  man  in  dem  Laftihermometer,  durch  welches  die  Elektricität  der 
unteren  Platte  lur  Erde  entweicht,  die  gleiche  Erwärmung  W,  wie  in 
dem  ersten  Versuch. 

Der  Grund  hiervon  ist,  dass  anf  den  nnbelegten  Fl&cben  der  Glas- 
platten Elektricitätsmengeu  angehäuft  sind,  welche  denen  ihrer  Belegnn- 
gen  entgegengesetzt  sind  (s.  d.  Cap.  Di  elektricität) ,  so  dass  die  Platten 
(fewissermaassen  eine  Coscadenhatterie  bilden.  Wird  die  obere  Platte 
abgehoben,  und  ihre  Belegung  abgeleitet,'  so  stellt  sieb  anf  derselben 
dnrch  die  Influenz  der  Elektricität  auf  der  unteren  freien  Fläche  die 
Ladung  der  Belegung  alsbald  wieder  ber  und  beim  Auflegen  der  Platte 
auf  die  untere  ist  Alles  nahezu  wieder  in  dem  früheren  Zustand. 

Wird  jede  der  beiden  Platten  für  sich  nach  der  Ladung  mit  der 
onbelegtön  Seite  auf  eine  durch  ein  Lnitthermometer  mit  der  Erde  ver- 
bundene Metallplatte  gelegt,  die  obere  Belegung  wie  vorher  geladen  und 
abgeleitet,  so  erhält  man  im  Luftthermometer  die  halbe  Wärmemenge 

■)  Schwedoff,  Pogg.Ann.  137,  p.566,  1869*.  —  ^  Biess,  Monatsber.  der 
B«rl.  Akad.  1853,   p.  607*;   Fogg.  Ann.   91,  p.  3bb,  1854*;   AbhandL  1,  p.  225*. 
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(2,2  Scaleotheile),  wie  mit  beiden  znsammen  (4,9  Sc&lentbeile),  was  eben- 
falls den  Gesetzen  der  Cascadenbatterie  entepricht. 

l  Wird  eine  Batterie  A,  Fig.  108,  dorcb  eine  Leitsng  entladen,  welche 

ans  zwei  Parallelsweigen  h  und  c  besteht,  von  denen  der  eine  ein  Luft' 
thermometer  enthält  und  durch  einen  Couden- 
Pig,  108.  BBtor  Z),  eine  sweite  Batterie,  nnterbrochen  ist, 

•— — -,,^  der  andere  eine  geachlosBene  Drahtleitung,  in 

I    \       ^s^  die  ebenfalls  event,  ein  Lnftthermometer  einge- 

schaltet werden  kann,  bildet,  so  theilt  sich  der 
Strom;  ein  Theil  entladet  sieh  durch  letzteren 
\„^  /         Zweig,  ein  anderer  ladet  den  Condensator,  der 

sich  dann  wiederum  durch  den  unanterbroche- 
neu  Zweig,  ausgleicht.  In  dem  den  Condensator 
enthaltenden  Zweige  treten  also  nach  einander  zwei  entgegengesetzte 
Ströme,  der  Ladungastrom  desselben  und  der  Entladnugsstrom,  auf.  Zu- 
gleich aber  kCnnen  durch  Inductionewirkangen  Extraströme  in  beiden 
Zweigen  entstehen,  welche  die  Erscheinungen  wesentlich  compliciren. 

Im  Ganzen  muss  dabei  doch  die  in  allen  Theilen  der  Leitung  er- 
zengt« Wärmemenge  der  Energie  der  Ladung  der  Batterie  entsprechen. 
IndeSB  sind  die  Verhältnisse  zu  complicirt,  ab  dass  man  die  Erwär- 
mungen an  den  einzelnen  Stellen  direct  durch  eine  einfache  Formel 
wiedergeben  könnte.  Die  von  Riese  erhaltenen  Einzelresoltate  eind  im 
Wesentlichen  die  folgenden: 

Im  Condeneatorzweig  nimmt  bei  Vermehrung  des  Widerstandes 
des  parallelen  Zweiges  b  die  Erwärmung  ab,  wenn  z.B.  letzterer  aus  Platin- 
draht statt  ans  Knpferdraht  gebildet  wird.  Wächst  die  Zahl  der  Con- 
densatorflaschen ,  so  steigt  erst  die  Erwärmung  und  nimmt  dann  wieder 
ab.  Wachet  die  Zahl  der  Batterieflaechen  in  demselben  VerhSltniss,  wie 
die  der  Condensatorflaschen ,  so  bleibt  nicht  mehr,  wie  ohne  Neben- 
schlieesnug,  die  Erwärmung  für  die  Einheit  der  Ladung  constant;  viel- 
mehr nimmt  eie  mit  wachsender  Zahl  Z  der  Flaschen  ab. 

Im  nnunterhrochenen  Zweige  ist  bei  Hinz ufügong  des  Conden- 
satorkreises  bei  grossem  Widerstand  des  letzteren  die  Erwärmung  bei 
Anwendung  einer  oder  weniger  Condensatorflaschen  grösser,  bei  mehre- 
ren kleiner,  als  ohne  Condensatorzweig.  Mit  abnehmendem  Widerstand 
des  letzteren  tritt  die  Umkebrung  erst  bei  einer  grossen  Flaschenzahl  des 
Condensators  ein;  ebenso  bei  Vermehrung  der  Zahl  der  Batterieflaschen, 
wobei  zuletzt  die  Erwärmung  bei  Veränderung  der  Zahl  der  Conden- 
satorflaschen  constant  wird.  Bei  Verminderung  des  Widerstandes  des 
Hauptzweigee  erecheint  die  Ümkehrung  schon  bei  einer  geringeren  Zahl 
Condensatorflaschen. 

Im  Tollen,  nnverzweigten  Theil  der  Leitung  nimmt  mit  zu- 
nehmender Zahl  der  Conden satorflaschen  die  Erwärmung  erst  ab,  dann 
wieder  zu,  sogar  Aber  die  Erwärmung  ohne  Condensatorzweig  hinaus; 
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bei   wachsender  Verlnngerung    des    Drahtes    im    anterbrocbenea  Zweig 
nimmt  die  Erwärmung  erst  ab,  dann  bis  zam  früheren  Wertb  zu. 

Wie  §.  433  erwähnt  iet,  entsprechen  die  gesammten  Arbeitsleistun-  445 
gen  bei  der  fintlndung  der  Batterie  der  in  ihr  anfgehäuften  Energie. 
Wird  also  noch  andere  Arbeit  im  Scblieasnugakreise  geleistet,  als  nur 
Wärmeerzeugung,  so  gelten  die  laberen  für  letztere  aufgestellten  Ge- 
setze nicht  mehr,  sie  ist  kleiner,  als  darnach  zu  erwarten  wäre ').  Wer- 
den in  den  Scbliessungsbogen  Funkenatrecken  eingeschaltet ,  in  denen 
durch  den  EnttAdnogsstrom  metalliBche  Tb  eile  der  Elektroden  fort- 
geführt und  erhitzt  werden,  oder  sind  in  denselben  zwischen  Metall* 
kugeln  oder  Spitzen  Papierblätter  oder  Gtimmerblätter  eingefügt,  die 
TOD  Fauken  durchbrocheu  werden,  so  mues  entsprechend  die  Erwärmung 
des  übrigen  ScbliesBungsbogenB  abnehmen. 

Schaltete  z.  B.  Riess')  zwischen  zwei  parallele  Meseingscheiben 
von  t0,4  Linien  Darchmesser  oder  zwei  Kugeln  von  5,7  und  4,4  Linien 
Durchmeaser  oder  zwei  Spitzen,  die  je  im  Abstand  von  0,2  Linien  von  ein- 
ander standen,  in  den  Schliessungskreis  die  folgenden  Körper  ein,  so  waren 
die  Erwärmungen  im  Luftthermometer  darin  bei  gleicher  Ladung  der 
Batterie : 

Scheiben         Kugeln         Spitzen 

Luft 15,8  bis  16,0        15,4  15,1 

Ein  Kartenblatt 11,6  bis  11,7         12,0  11,6 

Zwei  Blätter,  dazwischen  Stanniol       9,5  bis     9,8  9,R  — 

Zwei  Kartenblätfer 8,5  bis     7,4  8,8  10,4 

Glimmerblatt 7,4  bis     6,2     4,5  bis  4,9      3,2  bis  6,3 

Wird  hierbei  der  Glimmer  nicht  direct  zwischen  den  anfliegenden 
Stellen  der  Elektroden,  z.  B.  zwei  Spitzen,  durchbohrt,  so  ist  die  Er- 
wärmung im  Schbessangskreie  nm  so  'geringer,  einen  um  bo  längeren 
Weg  der  Funken  anf  der  Gtimmerfläche  zurücklegt. 

Bai  verschiedenen  Abständen  der  Scheibeu  und  Kugeln  in  der  Luft 
ändert  sich  die  Erwärmung  nicht  wesentlich. 

Das  letztere  Resnltat  ist  schon  von  Snow  Harris')  gefanden,  als 
er  in  den  Scbliessungsbogen  zwei  in  einem  Recipienten  einander  gegen- 
überstehende  Kugeln  einschaltete.  Auch  die  Verdünnung,  ebenso  die 
Erwärmung  dar  Luft  auf  150"  hatte  keinen  wesentlichen  Einfluss.  Die 
Arbeit  in  der  Funkenbahn  selbst  muss  also  gering  sein.  Uebrigens 
dürfte  dabei  auch  der  in  der  Batterie  nach  der  Entladung  zurückbleibende, 
je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Funkenstrecke  grössere  oder  kleinere 
Rückstand  zu  berücksichtigen  sein. 


')  Vergl.  Clausiui,  Pogg.  Ann.  86,  p.  337*.  1852;  WBrmetheorie  2,  p.  110*.- 
■)  Biesi,  Pogg.  Ann.  43,  p.  82,  1838*;  Iteibungselehtr.  1,  p.  437  u.  f.*.  - 
■)  Snow  HarriB,  Pbil.  Trans.  1834,  p.  29.6: 
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446  Steigert  man  die  Elektricitätameugen  Q  oder  vermiadert  enteprechand 
die  Oberfläche  iS  der  Batterie,  reap.  verkürzt  den  SohlieBBaDgabogeo  ge- 
nügend, 80  kann  eich  die  Temperatur  der  vom  Entladnogastrom  durch- 
öosaenen  Drähte  bis  aam  Glühen  steigern.  Wird  gleichzeitig  mit  den 
Drähten  «in  Loftthermonieter  mit  einem  so  dicken  Draht  eingeschaltet, 
daSB  derselbe  nnr  geringe  Temperatarerhöbnngen  erleidet,  so  kann  man 
die  in  demaelben  erzeugte  Wärmemenge  mit  den  Bedingungen  des  Glü- 
hens vergleichen.  Dabei  ergab  sich  nacbRieBs'))  '1'^  sich  das  Glüh- 
phänomen  stets  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  zeigen  masa,  dass  das 
Glühen  desselben  Drahtes  unabhängig  von  den  Einselbedingungen  der 
Entladung  stets,  auch  hei  verschieden  langen  Drähten,  eintritt,  wenn 
das  Lttflthermometer  gleiche  Wärmemengen  anzeigt,  ebenso,  dass  die  zu 
gleich  starkem  Glühen  verschieden  dicker  Drähte  erforderlichen  Ladun- 
gen  einer  Batterie  dem  Quadrat  ihrer  Querschnitte  proportional  sind. 
Um  Drahte  von  gleicher  Dicke,  aber  verschiedeneni  Stoff  zum  Glühen  zu 
bringen,  sind  cet.  par.  Ladungen  erforderlich,  welche  sich  verhalten  für 

Eisen     Neusilber    Platin     Palladium     Messing    Silber    Knpfer 
wie  0,816        0,950  1  1,07  2,59  4,98         5,95 

Erglühten  die  Metalle  alle  bei  gleicher  Temperatur,  so  müssten  die 
im  Lufttbermometer  beobachteten  Wärmemengen  bei  dem  Erglühen  der- 
selben den  specifischen  Leitungaläbigkeiten  der  Drähte  nnd  ihren  speci- 
fischen  Wärmen  proportional  sein. 

447  Diese  Daten  haben  indess  nur  eine  sehr  beschränkte  Richtigkeit*), 
da  schon  weit  unter  der  Glühtemperatur  die  Drähte  durch  den  Batterie- 
ström  mechanische  Verftudernngen  erfahren,  für  welche  eine  bestimmte 
Arbeit  verbraucht  wird,  so  dass  die  Wärmeerzeugung  selbst  deshalb  rela- 
tiv geringer  ist. 

Mit  zunehmender  Steigerung  der  Ladung  erhebt  sich  zuerst  nament- 
lich über  dünnen  Drähten  eine  graue  Dampfwolke  von  Metalltheilchen,  die 
von  ihrer  Oberfläche  abgerissen  sind,  während  sie  seibat  erschüttert  wer- 
den. Zuweilen  erscheinen  auch  an  den  Klemmen  an  ihren  Enden  Funken, 
namentlich  bei  schlechtleitenden  harten  Drähten  von  Platin,  Palladium, 
Neusilber,  weniger  helle  an  solchen  von  Silber,  Messing,  gar  nicht 
an  Eupferdrähten.  Indeas  sind  diese  Erscheinungen  ziemlich  variabel. 
Bei  weiterer  Steigerang  der  entladenen  El ektricitätam engen  zeigen  die 
Drähte,  wenn  sie  nicht  straff  gespannt  sind,  nach  Riess  erst  eine, 
dann  mit  wachsender  Entladung  immer  mehr  stumpfwinklige  Einbiegun- 
gen von  etwa  llOGrad.  Sind  die  Drähte  gespannt,  so  entstehen  viele 
kleine  Einbuchtungen  oder  die  Drähte  zerreiesen ').   Durch  diese  Einbnch- 


I)  Riesa,  Pogg.  Aon.  65,  p.  4SI,  1845*;  Beibangtelektr.  2,  p.  115*;  auch 
Abb.  1,  p.  104.  —  »)  Riess,  1.  o.  —  ')  Solche  VerküRungeD  (aber  nicht  die 
Einbiegungen)  und  schon  von  Nairne  u.  van  Uarum,  auch  £.  Beoqnerel, 
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tnDgen  erscheinen  die  Drähte  nach  der  Entladong  kürzer,  anch  wenn 
sie  einerseits  befestigt,  andererseits  durch  ein  Gewicht  heUstet  sind. 
Diese  nur  scheinhare  Yerküraung  eines  Eisendrahtes ,  einer  KlaTiersaite, 
eines  Platindrahtea  kann  wohl  Vit  his  Vit  seiner  Länge  betragen  and 
Bohwindet  hei  der  Oeradrichtung  derselben  fast  vollständig '). 

Riess  siebt  diese  Einbiegaogsstellen  als  „Intermittenzstellen"  an, 
an  denen  die  zuerst  durch  den  Draht  hindurchgehende  conti nnirli che 
Entladung  discontinuirlich  wird.  Diese  Intermittenzstelleil  sollen  sich 
mit  gesteigerter  Dichtigkeit  der  Ladung  vermehren- 

Bei  noch  stärkeren  Elektricitäta mengen  9  beginnt  dann  der  Droht  zu  448 
glühen  (z.  B.  g  =  9),  er  glabt  darauf  roth  (9  =  10)  und  weiss  (a  =  1 1) 
und  serreisBt  in  der  Mitte  (9  ^=  12)  oder  iu  mehrere  Stücke  oder  wird 
Völlig  in  einzelne  Partikelchen  zeraplittert,  welche,  falls  der  Draht  aus  einem 
brennbaren  Metalle  besteht,  an  der  Luft  zu  Oxyd  verbrennen,  sonst  aber, 
wie  z.  B.  in  sehr  verdünnter  Luft,  metallisch  bleiben  ').  Legt  man  daher 
einen  solchen  Draht  in  etwa  3  bis  4  mm  Entfernung  über  einen  Fapier- 
bogen  und  zerstäubt  ihn  durch  einen  starken  Schlag,  so  erscheint  das  Pa- 
pier unter  demselben  mit  der  Farbe  des  Oxyds  geerbt ")  und  zwar  oft  mit 
Qaerstreifen ,  die  den  Zerreissan  gas  teilen  des  Drahtes  entsprechen.  Hält 
man  die  Luft  ab,  indem  man  denDrabt  zwischen  zwei  durch  ein  Gewicht 
zusammen gepreesten  Papierbogon  zersprengt,  ee  sind  die  Färbungen  die 
der  Metalle,  namentlich  bei  Kupfer  und  Cadmium').  —  Belegt  man 
eine  Glasplatte  mit  Goldbtatt  (indem  man  sie  auf  letzteres  drückt),  legt 
auf  das  Goldblatt  eine  zweite  Glasplatte,  presst  alles  zusammen,  z.  B. 
durch  Kantechukbänder ,  und  lässt  den  Schlag  der  Batterie  durch  das 
Goldblatt  hindurchgehen,  welches  dazu  auf  beiden  Seiten  über  die  Glas- 
platten hervorragt,  so  wird  es  zerstäubt  und  die  Glasplatten  wer- 
den vergoldet^).  —  Legt  man  auf  das  Goldblatt  auf  der  unteren  Glas- 
platte eine  Zeichnnng  mit 'durchlöcherten  oder  eingeschnittenen  Contonren, 
bedeckt  sie  mit  einem  Papier  und  presst  zusammen,  so  verzeichnet  beim 
Durchgang  der  Entladung  durch  das  Goldblatt  das  zerstäubte  Gold  das 
Bild  der  Zeichnung  auf  dem  Papier"). 

Umgiebt  man  einen  Draht  mit  einer  Glasröhre  und  untersucht  die 
einzelnen  Sprengstücke  nach  einer  Entladung ,  so  erscheinen  sie  bei  . 
vorsichtiger  Regelung  der  Elektncitttsm engen  nicht  geschmolzen,  son- 
dern scharf  zugespitzt,  und  der  Länge  nach  aus  dem  Draht  heraus- 
gerissen.    Bei  noch  mehr  gesteigerten  Entladungen  schmelzen  die  Split- 


Ann.  de  Ohiin.  et  de  Fliys.  71,  p^  44,   1839*  beobachtet,  indogs  irrthümlicb  auf 
Zunahme  der  Dicke  geschoben  worden. 

1)  Hieii,  Äbhandl.  1,  p.  193*;  Beri.  Monatsber.  1858,  p.  557'.  ~  *)  Qny- 
ton  Uorvaux,   Ano.  de  Chlm.  69,  p.  SSI,  1809';    Oilb.  Ann.  33,   p.  52'.   — 
'1  van  Hamm,   Besobreibung  einer   Elaktriiirmeschine   1,  Forts.,   p.  26*.   — 
,  BeibUDgselektr.   2,   p.  28*.   —  ")  Franklin,  Gedanken  und  Hnth- 
Bn,  Philadelphia  17*9,  in  Bämmtl.  Werken,  deutsch  p.  108.  —   ')  Ba- 
,  J.  dB  Phyi.  6,  p.  20'i  Beibl.  1,  p.  194,  1877". 
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ter,  längere .  Stücke  des  Drahtes  sind  an  den  Enden  zu  Kdgela  ge- 
scbmolzen.  ZerreisaeD  die  Drähte  durch  den  Strom  in  einzelne  Theile, 
so  berühren  sich  dieselben  iiu  Moment  der  Trennung  nur  an  sehr  kleinen 
Stollen,  welche  schon  in  Folge  ihree  geringen  Querschnitte  leicht  durch  den 
Strom  Behr  stark  erhitzt  werden  und  schmelzen.  —  So  kann  es  kommen, 
dssB  die  zum  Zersplittern  der  Drähte  erforderlichen  Elektricitätsmen- 
gen  3  nicht  seht  viel  grösser  sind,  als  diejenigen,  durch  welche  sie  ins 
Glühen  gerathen.  Glüht  z.  B.  ein  Draht  durch  die  Elektricitätsmenge  8, 
so  zersplittert  er  schon  durch  die  Menge  12.  Um  die  Temperatnr  zu 
bestimmen,  bei  der  ein  Drabt  zersprengt  wird,  schaltete  Riesa  ')  in  den 
SobliessuDgekreis  ein  Laftthermometer  ein ,  brachte  in  dasselbe  einen 
Platindrabt  von  versohiedener  Länge  l  und  berechnete  die  Temperatur- 
erhöhung T,  welche  er  jedesmal  dnrch  die  Einheit  der  Ladung  erhielti 
So  ergab  sich  z.  B. 

I  =     141,6'"  91,66  48,75  34,75 

T  beob.  =         0,270*0.      0,338  0,449  0,495 

T  ber.     =         0,269  0,342  0,446  0,495 

lliese  Drabtlängen  wurden  durch  den  Strom  der  angewandten  Bat- 
terie noch  nicht  geschmolzen. 

Wurde  der  Draht  auf  15'"  verkürzt,  so  wurde  er  dnrch  eine  in  vier 
Flaschen  aufgehänfl^  Elektricitätsmenge  38  oder  eine  Menge  43  in  Fünf 
Flaschen  vollständig  geschmolzen.  Ans  obigen  Daten  würde  sich  aber, 
wenn  der  Draht  durch  den  Strom  allein  erwärmt  worden  wäre ,  dabei 
seine  Temperatnr  nur  zu  211,8  resp.  207"  ergeben.  Bei  anderen  Ver- 
EUchen  wurde  diese  Temperatur  zu  239,6  bis  245,2  Grad  gefunden. 

449  Die  meobanische  Arbeit  bei  dem  Zarsprengen  der  Drähte  bedingt 

anch  in  dem  übrigen  Scbliessungsbogen  eine  Verminderung  der  Wärme- 
erzeugung. Schaltet  man  daher  in  denselben  -ein  Luftthermometer  nnd 
einen  dünnen  Draht  (z.  B.  einen  Platindraht  von  10'"  Länge  und  0,0209'" 
Radius)  ein,  so  nimmt  mit  gesteigerter  Elektricitätsmenge  9  und  veränderter 
FlaschenzabI  2  zuerst  die  Erwärmung  im  Luftthermometer  entsprechend 
der  Formel  ag^js  zu;  dann  aber,  wenn  der  Draht  wärmer  wird  und  in 
Folge  dessen  schlechter  leitet,  namentlich  aber,  wenn  er  mechanisch 
verändert  wird,  nimmt  diese  Erwärmung  im  Verhältniss  zu  g_^js  ab,  so 
dass  für  a  ein  kleinerer  Werth  zu  setzen  ist;  zerreisst  der  Draht,  so 
wächst  a  wieder.  So  war  z.  B.  nach  Riess  (1.  c.)  {e  ^  4): 
3  =  5     o  =:  1,24       —  2  =    9     fl  —  0,82    Drabt  glühend 

6  1,00        —  10  (1,79    ebenso 

7  1,04    Einbiegung  11  0,75    weissgltthend 

8  0,87    ebenso  12  <),93    zarrissen 


,  Pogg.  Ann.  65,  p.  481,  1X45*;  Beibangaalektr.  2,  p.  ?<0'. 
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Da  die  mechaniBclie  Wirkung  nameDtlich  bei  dünneren  Drähten  nnd 
Drähten  von  euhlecliter  leitenden  Stoffen  auftritt,  so  ist  bei  diesen  die 
Verminderung  der  Ervärmuug  besondei'S  bemerkbar  ')• 


IL    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  des 
galvanischen  Stromes. 

1.    Erwärmung  und  mecbaniBche  Veränderung  der  homogenen 
Theilc  dea  ScbliessungakreiseB.  ; 

a,  MetaUlache  Leiter. 

Auch  der  galvanische  Stram  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durch-  450 

fliesst,  und  zwar  Bowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  hesten 
ist  diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  beobachten ,  welche  durch  den 
Strom  nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  und 
am  Quecksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platindraht  von  etwa  0,2 
Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
6  Grove'schen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
haftuatc  Glühen ,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme 
selbst  bis  zur  Schmelaung  steigert. 

IndesB  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  dieselben  z.  B.  durch  die  Mctallspirale 
eines  Bregue fachen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom 
Strom  durchflossenen  Draht  in  einem  Luftthermometer  ausspannt  oder 
ihn  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Antimon  berührt,  wel- 
ches mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbunden  ist. 

Legt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  dnrchflossenen 
Drahtes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich, 
dasB  der  Draht  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen 
Leitern  befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig 
durch  den  galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 

Schaltet  man  in  den  Kreis  desselben  Stromes  hinter  einander  ver-  451 
schieden  dicke  Drähte  von  gleichem  Metall,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grosseren  Abkühlung,  in  Folge  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältniss- 
mässig  grösseren  Oberfläche,  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter 
ioB  Glühen.  Bringt  man  gleich  dicke  Drähte  verschiedener  Metalle,  z.  B. 
Fiatin  und  Gold  oder  Gold  nnd  Silber,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Sil- 
ber zugleich  hinter  einander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich 

1)  BiesB,  1.  c,  p.526,  auch  Abh.  1,  p-114';  Berl.  Honatsber.  1856,  p.241*. 
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die  Intensit&t  des  Stromea,  bo  erglflbt  der  zuerst  geoannte  Drabt  oder 
verbrennt  znerat,  wenn  der  Tersnch  im  lofterfüllten  Raum  angestellt  wird 
und  der  Draht  aua  einem  leicht  ozydirbaren  Metall  (z,  B.  Eisen,  Zink) 
besteht.  Diese  Glüh-  und  Schmelzvereucbe  sind  in  grossem  Maassstabe 
TonChildren^  mit  einem  Wollaston'Bcben Trogapparat  von  21  Zel- 
len ausgeführt,  in  denen  die  Zinkplatten  32  Quadratfuss,  die  Eupferplat- 
ten  die  doppelte  Oberfl&che  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B.  ein 
81/j  FuHH  langer  und  0,11  Zoll  dicker  Platindraht  bis  zum  Bothglüben 
erhitzt. 

Nach  D  a  T  y  *)  werden  gleich  lajige  und  dicke  Drähte  von  Tersohie- 
denem  Metall  in  folgender  Beihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker 
erhitzt;  Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiernach  werden  also  wiederum  diejenigen  Dr&ht«  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  darbieten. 

452  Die  geuai^ron  Gesetze  der  Äbb&ngigkeit  dieser  Erwärmung  von  der 

Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Drähte  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden'). 

Joule')  wand  einen  Drabt  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefäss  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilber- 
tbermometer  tauchte.  Die  Enden  des  Drahtes  wurden  in  den  Kreis  des 
Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvanometer  ent- 
hielt. Wegen  der  geringen  Leitungsfähigkeit  dos  den  Draht  umgebenden 
Wassers  konnte  mau  annehmen,  dass  der  Strom  ihn  allein  durcbfloss,  und 
bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im  Thermometer  die 
in  ihm  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und  dem  Wasser  mitgetheilte 
Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Versuchen  war  hierbei ,  um  die 
äussere  Abkühlung  zu  vermindern ,  das  Gefäss  mit  einem  concentrischen 
Gefäss  von  Weissblech  umgeben, 

Joule  untersuchte  SO  Drähte  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.  Ebenso  bestimmte  er,  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 
genen Glasröhre  befiitdlicben  Quecksilberfadens  unter  Anwendung  von 
Strömen  von  verschiedener  Intensität.    Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz : 

Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  durch 
galvanische  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem 
Quadrat  derIntensitätderStröme  und  dem  Leitungswider- 
stand  der  Drähte  direct  proportional. 


1)  Children,  Phil.  Trans.  1815,  2,  p.  363*;  OUb.  Ann.  63,  p.  353*.  — 
»)  Davy,  Phil.  Trans.  1,  p.  7,  1821*;  Gilb.  Ann.  71,  p.  25B*.  —  *)  Frfihere, 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff  dieser  Gesetze;  Ohm,  Kästner'!  Arch.  16, 
p.  1,  1828*,  Pechner.  Lebib.  p.  317,  182B*.  De  la  Rive,  Ann.  de  Cbem. 
et  de  PLys.  42,  p.  193  1836*.  PeUier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  63,  p.  240*. 
Torsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  46,  p.  519,  1830*  u.  A.  —  ')  Joule, 
PhiL  Mag.  19,  p.  260,  1841*. 
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Bezeichnet  t  die  InteneitSt  des  gatvanischen  Stromes,  R,  l,  d,  r  den 
LeitnngBwideratand,  die  Länge,  den  Qnerachnitt  nnd  d«n  speoifischen 
Widerstand  des  Drahtes,  TT  die  darch  den  Strom  im  Draht  in  der  Zeit- 
einheit entwickelte  Wflrmemenge,  so  ist 

W  =  conü  i*Ä  =  <xmd  i*  Ir/d. 
Die  durch  Strome  tod   gleicher  Intensität  in  Drähten  entwickelte 
Wärme  ist  also  ihrer  Länge  and  ihrem  specifischen  Widerstand  direct, 
ihrem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Jonle  hat  bei  seinen  Tersachen  die  AbkQhlang  seines  Apparates  453 
durch  die  umgebende  Lnft  nicht  völlig  vermieden.    Es  ist  daher  werth- 
Toll,  dasB  sein  Gesetz  darch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.Bec- 
qnerel,  Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  Beoqaerel')  wand  die  Dräbt«  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Glasetab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  ans  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2'/scm  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel  stand 
anf  sehr  dünnen  Stützen  nnd  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temperatur 
durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  awei,  in  dann«  Glas- 
röhren eingelegte  Drähte  communicirten  die  Enden  der  Drähte  im  Würfel 
mit  den  Leitungsdrähten  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom  zngleich 
durch  ein  Voltametcr  geleitet  wurde. 

Die  im  Draht  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  uahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  welcher  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drahtes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  Oeffnen  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  m  Länge 
und  0,1  und  0,23  mm  Dicke ,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdraht  von 
0,936m  Länge  und  0,45mm  Dicke  fand  sich  das  Joule'eche  Gesetz 
vollkommen  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der  Entwicke- 
lung  von  Iccm  Knallgas  imVottameter  in  den  Drähten  erzeugten  Wärme- 
mengen die  folgenden  waren: 


Dünuer  Flatindraht  . 
Dicker  Flatindraht  . 
Eapferdraht     .   .   .   ' 


0,18S4 
0,03*0 


3,U3 
0,177 
0,0387 


1)  E.  Becquerel,   Archive«  3,  p.  181,  1843;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phj«. 
[3]   9,  p.  31,  1843*. 

"WIcdcmanD,  BlektriatUU.  IL 
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Hierftus  lässt  eicb  berechneo,  dssa  durch  einen  Strom,  welcher  in 
einer  gegebenen  Zeit  einen  Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in  der- 
selben Zeit  in  einem  Platindraht  von  1  m  Länge  und  1  mm  Dnrchmesaer 
eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  g  Wasser  um  l'C.  zu 
erwilrmen  vermag. 

i  Lenz')  bediente  sich  eines  besonderen  Calorimeters.     Ein  Pulver- 

glaa,  Fig.  109,  war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  eingescbliffe- 
nen,    doppelt  durchbohrten  Glasstöpsels  B  auf  einem  Brett  befestigt, 
pjg,  109.  In  die  Durchbohrungen  waren  zwei  dicke 

Platindrähte    eingesetzt,     an    die  inner- 
halb des  Glases  die  Enden   des  auf  seine 
Erwärmung   zu  untersuchenden,    spiral- 
förmig   aufgewundenen  Drahtes    vermit- 
telst angeschraubter  kegelförmiger  Platin- 
aufsätze  angeklemmt  waren.    Ausserhalb 
waren  die  Platindräbte  mit  den  Elemm- 
Bchrauben  8  verbunden ,   zu  welchen  die 
Leitungsdrähte  einer  galvanischen  Sänle 
führten,    deren    Strom    durch    ein    gra- 
duirtes   Galvanometer    gemessen    wurde. 
Ein   zugleich    in  den   Stromkreis    einge- 
schalteter Rheostat  diente  dazu ,  die  In- 
tensität während  der  Dauer  dos  Versuches 
constant  zu  erhalten.     Das  Pulverglas  war  mit  Alkohol  gefüllt.     Der 
Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  annehmen  kann,  dasB 
der  Strom  sich  nur  durch  den  Draht  im  Apparate  fortpflanzt  und  so  auch 
nur  diesen  erwärmt.    Die  in  den  Stöpsel  des  Glases  eingekitteten  Platin- 
drähte waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung  durch  den  Strom  vernach- 
lässigt werden  konnte.     Bei  beständigem  Bewegen  des  Apparates  wäh- 
rend des  Hindurchleiten 8  des  Stromes  theilte  sich  die  im  Draht  erzeugte 
Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demselben  befindlichen 
Thermometer  /  mit. 

Vor  dem  Versach  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  hin- 
durch geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft  er- 
wärmt hatte.  Hierdurch  compensirte  sieb  nahezu  die  in  der  ersten  Hälfte 
der  Dauer  des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte  Wärme  mit 
der  in  der  zweiten  Hälfte  ausgestrahlten  Wärme.  Die  Zeiten  t,  in  denen 
der  Apparat  bei  verschieden  starken  StrSmen  and  verschiedenen  Drähten 
am  gleichviel,  z.  B.  je  nm  l'R. ,  erwärmt  wurde,  waren  den  in  gleichen 
Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W  umgekehrt  proportional.    Ist  also 

')  Lenz,  Pogg.  Ann.  ttl,  p.   18,  1844*. 

Diqilizedby  Google 


Bestätigung  durch  Lenz. 


387 

nuch  dam  Joule'fichen  Geaetz  die  Wärmemenge  Wdem  Leitungawider- 
stand  R  dee  Drahtea  und  dem  Quadrat  der  InteoBität  i  des  Stromes  pro- 
portional, so  müssen  die  Zeiten  t  bei  verschiedenen  VerMltniesen  der 
Versuche  der  Gteicbnng  entsprechen: 

ti^R  ■=  consi. 

Diese  Beziehung  wird  dnrch  die  in  folgender  Tabelle  znsammenge- 
ateUten  Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


JI 

=  C0IW( 

Nemilber  I 

Neuriibar  n 

NeusUber  HI 

Platin 

Bifen 

Kopfer 

10,10 
15,36 

35,35 
20,85 
15,35 
20,B5 
20,85 
26,71 
26,71 
20,85 
26.71 
83,08 
26,71 
33,08 
40,12 
40,12 

35,15 

35,20 
38,67 
35,39 
22,0» 
22,05 
22,62 
22,18 
16,76 
1^67 
19,24 
9,87 
5,22 
5,22 
5,23 
5,3B 

1,350 
0,571 
0,529 
0,300 
0,917 
0,480 
0,457 
0,288 
0,384 
0,556 
0,324 
0,*37 
1,299 
0,836 
0,576 
0,542 

484,0 
460,5 
445,2 
461,6 
464,9 
461,1 
461,4 
455,7 
4G9,2 
458,7 
444,7 
448,0 
484,2 
477,4 
484,8 
469,2 

Als  Einheit  der  Strom  Intensität  ist  ein  Strom  angenommen,  ireloher 
in  einer  Stunde  41,16ccm  Knallgas  bei  O^R.  und  760mm  Barometer- 
stand entwickelt;  als  Einheit  des  Leitung» Widerstandes  gilt  der  eines 
Kapferdrahtes  von  B,358  Foss  Länge  and  0,0336  engl.  Zoll  Durchmesser 
bei  15<»R. 

Annähernd  folgt  hierans  nach  Lenz,  daas  ein  Strom  von  der  so- 
eben definirten  Einheit  der  Intensität  in  dem  Eupferdrafat  vom  Wider- 
stand Eins  in  5,75  (soll  heissen  57,5)  Seconden  eine  Wärmemenge  ent- 
irickelt,  die  lg  Wasser  nm  l^R.  erwärmt. 
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455  Bottoi)  befestigte  die  beiden Eodeii  eiues  60cm  taDgen  und  0,3mm 
dicken  Platindrahtcs  p,  Fig.  HO,  an  zwei  durch  einen  Kork  gesteckten 

Fig.  110.  dicken- Measingatüben  a  und  b;  ein  dritter  gleichfitllB 

durch  den  Kork  gehender  längerer  Hessingstab  c 
hielt  die  Mitte  dea  Drahtes,  so  dass  seine  beiden 
Hjilften  parallel  neben  einander  gespannt  waren.  Die 
ganze  Vorrichtung  war  In  eine  in  einem  EiBcalüri- 
meter  -befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole  einer 
Säule  Ton  etwa  12  Grove'schen  Elementen  wurden 
entweder  mit  a  und  b,  so  daaa  der  Strom  durch  die 
gaoKe  Länge  des  Drahtes,  oder  mit  n  und  C  oder  b 
und  c,  dass  er  nur  durch  die  Hälfte  desselben,  oder 
mit  a  und  b  einerseits  und  mit  c  andererseits  verbun- 
den ,  dasa  der  Strom  durch  die  beiden  Hälften  des 
Drahtes  in  gleicher  Richtung  neben  einander  floBs. 
Die  Widerstände  Herhielten  sich  hierbei  wie  4:2:1. 
Die  Intensität  des  Stromes  wurde  durch  ein  Voltameter 
gemessen.  —  Die  in  gleichen  Zeiten  geschmolzene 
Eismenge  entsprach  dem  Quadrat  der  im  Voltameter 
entwickelten  (iasraeuge  und  dem  jedesmaligen  Wider- 
stände des  Platiudrahtea. 

456  Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule'achen  Ge- 
setzes ist  Ton  Poggendorff *)  nugegeheu.  Ein  Fläschchen  von  i>3mni 
Höhe  und  33  mm  Weite  wird  )tro  Boden  durchbohrt.  In  die  Durchboh- 
rung werden  mittelst  cinea  Kautschukstöpsels  zwei  2  mm  dicke  Silher- 
drähte  eingesetzt,  die  an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt 
sind,  in  welche  der  zu  untersuchende  Draht  vermittelst  Schraubenmut- 
tern eingeklemmt  wird.  Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt, 
der  eine  1mm  weite,  horizontal  umgebogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze 
Apparat  wird  mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvaniachen  Strom 
durch  die  Silberdrähte  zum  Draht  in  der  Flaacbe,  so  ist  das  Anst«igea 
des  Alkohole  im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Draht  ent- 
wickelten Wärmemenge  proportional. 

Bequemer  verwendet  man  ein  Pulverglaa  mit  weiter  Oefinung,  welche 
durch  einen  Kautschukstöpsel  geschlossen  wird,  in  den  die  Silberdrähte 
und  die  Glasrohre  eingesetzt  werden.  , 

457  Die  Wärm eent Wickelung  in  einem  Drahte  ist  bei  gleicher  Strom- 
intensttät  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den  Strom  erregenden 
Kette  völlig  unabhängig.  Fügt  mau  in  den  Schlieesungskreia  eines 
Grove'schen  oder  eines  Daniell'scheti  Elementes  einen  dünnen  Draht 

')  Botto,  Archiv,  de  I'filectr.  5,  18*5'.  —  ")  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 

73,  p.  308,   1848". 
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ein,  der  in  einem  Lnft-  oder  Weingeistthermometer  ausgespannt  ist,  und 
macht  dnroh  Einf&gong  von  WideratAnden  die  Intensität  in  beiden  Stro- 
meekreisen  gleich,  ao  wird  anoh  in  dem  Draht  im  Thermometer  in  glei- 
chen Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt '). 

Eine  genauere  Betraohtnng  der  Lenz'  sehen  B«sultate  ergieht,  dass  458 
bei  stärkeren  Stromintensitäten  dae  Froduct  ti^R  meist  ein  wenig  klei- 
ner wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  entengte  Wärme  gegen  die  ans  der 
Jonle'schen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfällt.  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  davon  her,  dass  die  Drähte  bei  stärkerer 
Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  gröesei'en  Widerstand  darbie- 
ten and  deshalb  bei  der  gleichen  Intensität  des  sie  durch fliessendeo  Stromes 
stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Robinson') 
durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Er  füllte  den  Lenz'sohen 
Apparat  mit  Wasser,  liees  jedoch  die  Drähte  nicht  unmittelbar  mit  dem- 
selben in  Berahrung  kommen,  sondern  trennte  sie  davon  durch  eine  über 
sis  gestülpte,  mit  Lnft  gefällte  Glocke.  Die  Wärmeabgabe  der  Drähte 
wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine  höhere  Temperatur  an,  ja  wer- 
den sogar  weiesglEthend ,  und  die  von  Lenz  beobachteten  Abweichungen 
vom  Jonle'schen  Gesetz  treten  noch  stärker  hervor.  W,urde  die  über 
die  Drähte  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft,  mit  Wasser  gefüllt,  und  wur- 
den Ströme  von  der  gleichen  Intensität  angewandt  wie  vorher,  so  waren 
die  Abwetobungen  geringer,  da  sich  die  Drähte  weniger  erwärmten  und 
eich  ihre  Leitnngs widerstände  weniger  änderten. 

Während  die  in  den  Drähten  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule'- 
schen  Gesetze  folgt,  ist  die  Temperaturerhöhung  derselben  uicht 
nur  dem  Werthe  i^B  direot,  sondern  auch  noch  ihrer  specifiscben  Wärme 
umgekehrt  proportional,  und  hängt  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 
Drähte  nach  aussen  ab. 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  einen  galva-  459 
nischen  Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.    Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  Mesamcthoden  den  Vortheil  dar,  dass  man 
durch  sie  auch  die   mittlere  Intensität  von  Strömen ,   welche   in  schneller 
Aufeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann. 

Zuerst  hat  A.  de  la  Rive')  die  Ströme  durch  die  Spirale  einesBre- 
guet'gchen  Metallthermometers  geleitet  und  die  Aendcrung  des  Standes 
des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  Indess  stellen  sich 
hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  an- 
nehmen darf,  dasB  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich  stark  erwärmt 
wird.    Der  Strom  theilt  sich  nach  dem  Verhältniss  der  Leitnngs&hig- 


')  Poggendotff,  Pogg.Ann.  73,  p.  337,  184B*  und  noch  einmal  Raoult, 
Compt.  rend.  73,  p.  U9,  1S7I*.  —  ^)  Bohinson,  Trans.  Irish.  Acad.  22  [l], 
p.3,  1849*.  —  B)  A.  de  la  Bive,  Traitä  2,  p.  181*;  Bediarebei  tur  raeotricltä 
voltaique  3,  p.  140,  1834*;  Pogg.  Ann.  40,  p.  355*. 
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keiten  zwischen  den  verBchiedenen  Metallen,  aus  denen  die  Spirale  be- 

Bteht,  und  erwärmt  dieselben  Terschieden  stark.    Wenn  sich  nno  auch 

bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  die  Temperaturdifferenaen  zum  Theil 

ausgleichen,   so  geschieht  dies  doch  nie  TollHtändig,   da  der  Strom  atets 

von  Neuem  in  den  verachiedenen  Metallen  ungleiche  WSHuemengen  er- 

»ugt. 

Viel  praktischer  wftrde  zu  diesem  Zwecke  daa  Luflthermometer ') 
zu  verwenden  sein,  wenn  maa  an  die  den  Draht  in  der  Glaskugel  halten- 
den Fasanogen  beiderseits  Drahtklemmen  befestigt,  welche  die  Leitungs- 
drtthte  des  Stromes  aufnehmen.  Ebenso  liesse  sich  der  vonPoggendorff 
(§.  456)  angegebene  Apparat  hierzu  verwenden  *). 

460  Auf  anderem  Wege  hat  HankeP)  diesen  Zweck  zn  erreichen  ver- 

sucht:   Er  befestigt  in  der  Axe  eines  in  eine  Papphülle  eingeschlossenen 
Fig.  111.  Glasrohres  einen  Draht  ab,  Fig.  111, 

tmit  seinem  unteren  Ende  in  einer 
Klemme,  welche  durch  eine  Schraube 
gehohen  und  gesenkt  werden  kann,  mit 
seinem  oberen  an  dem  einen  Ende  eines 
um  die  Axe  d  leicht  beweglichen  Wage- 
balkens. Der  Wagebalken  trägt  an 
seinem  Ende  c  ein  Gegengewicht  g 
und  einen  Spiegel  8,  in  welchem  man 
durch  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz 
daa  Spiegelbild  einer  vertical  aufgestell- 
ten Scala  beobachtet.  Leitet  man  mit- 
telst der  Klemme  a  und  der  oben  am 
Draht  befestigten  Klemme  b  einen  Strom 
durch  den  Draht,  so  ändert  sich  durch 
seine  Ausdehnung  die  Neigung  des 
Spiegels.  Ans  der  dadurch  bewirkten 
Verschiebung  des  Spiegelbildes  der 
Scala  läsat  sich  unmittelbar  die  Aus- 
dehnung des  Drahtes  und  die  Inten- 
sität des  Stromes  berechnen. 

Besser    als    diese   Apparate ,    bei 
denen    die  Wärmeverluate    stets    sehr 
schwer  ^u  berechnen  sind ,  eignet  eich 
zu  der  Messung  der  Intensität  attemirender  Ströme  bei  gehöriger  Vor- 
sicht das  Elektroden  am  ometer  oder  die  elektrodynamische  Wage  (vergl. 

Thl.  ni). 

■)  Vergl.  auch  Poggendorff,  Togg.  Ami,  53,  p.  3S4,  1841*.  —  *)  Ein 
ähnlicher  Apparat,  das  Thermorheometer,  ist  von  Jamia  beschrieben.  Compt. 
read.  67,  p.  35,  iseg*;  vergl.  auch  G.  Burckbardt,  Carl  Bept,  6,  p.  263, 
1870*.  —  »)  Hankel,  Pogg.  Ann,  75,  p,  208,  1848*. 
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Steigert  m&n  die  Intensität  der  galvaniaohen  Ströme,  so  gerathen,  461 
wie  schon  erwähnt,  die  von  ihnen  dnrchfloasenen  Drfthte  ins  Glühen. 

Um   da»  Glahen  verschiedener  Drähte  dnrch    denselben  Strom  zu 
zeigen,  kami  man  sie  zwischen  UessingUemmen,  welche  auf  zwei  verticale, 
auf  einem  BreU  befestigte  Glasstäbe  a  und  b,  Fig.  112,  aufgekittet  sind, 
Pig.  112. 


1' 


hinter  einander  aufspannen  und  durch  die  KlemmBchrsuhen  C  und  d  den 
Strom  einer  Sänle  von  einigen  Bunsen'schen  Elementen  unter  Einschal- 
tung eines  Rheostats  hindurchleiten.  Steigert  man  allmählich  die  Strom- 
stärke durch  Ausschaltung  einer  Brahtlänge  am  Rheostat,  so  sieht  man 
zuerst  die  dünneren  und  schlechter  leitenden  Drähte,  Platin  und  Eisen 
erglühen,  dann  die  dickeren,  besser  leitenden.  Die  Drähte  glühen  haupt- 
sächlich in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren  Enden  erzeugte  Wärme 
zum  gröesten  Tbeil  ableiten.  Bei  sehr  kurzen  Drähten  kann  sich  diese 
Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so  daaa  man  dann  zur  Erzeugung 
des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden  ranss. 

Die  Gesetze  dea  Glühens  siud  sehr  schwierig  auf  einfache  Principien  462 
zurückzuführen,  da  sich  mit  der  dabei  erfolgenden  bedeutenden  Tempe- 
raturerhöhung sowohl  der   specifische   Widerstand    und  die  specifische 
Wärme,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Drähte  nach  aussen  an  die  Luft 
uud  durch  Strahlung  in  noch  unbekanoten  Verhältnissen  ändern. 

Einige  Versuche  hierüber  sind  von  J.  Müller^)  angestellt  worden, 
indem  er  die  Drähte  zwischen  den  Metallklemmeuiili  des  Apparates,  Flg.  113 
(o.  f.  S.),  auHspannte,  während  die  Klemmen  aa,  welche  sich  auf  densel- 
ben verticalen  Metallstäben  verschoben,  wie  Mi,  mit  den  Polen  der  Säule 


I)  J.  Hüller,  Fortschritte  der  Phytik,  p.  3M,  1849*. 
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Terbunden  waren.     Der  Apparat  wurde  zugleich  mit  einer  Tangenteu- 
buBsole  in  den  Kreis  eines  Stromes  eingeschaltet    Der  Grad  des  Glahene 
der  Drähte  wnrde  mit  bloesemAuge  geschätzt.  —  Hüller  fand  folgende 
Resultate. 

1)  Um  verschieden  lange 
und  gleich  dicke  Di'ilhte  des- 
selben MetallB  auf  gleiche  Stufe 
des  Glühens  zu  bringen,  sind 
Ströme  von  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Drähte  von  ver- 
schiedener Dicke  auf  gleichen 
Grad  des  Glühens  zu  bringen, 
muss  die  Stromintensität  dem 
Dnrchmeaser  der  Drähte  an- 
nähernd proportional  wachsen. 

3)  Die  zu  gleich  starkem 
Glühen  von  Drähten  Von  1  mm 
Dicke  von  verschiedenem  Me- 
tall   erforderlichen    relativen 

Strominten si täten  sind; 


Für  scbwachei  Olüben 

ISO 

172 

121 

135 

- 

463  Genauere  quantitative  Untersuchungen  über  dieselben  Erscheinun- 

gen hat  Zöllner  1)  angestellt. 

Je  zwei  verschieden  dicke  Platindrähte  a  uud  6,  Fig.  114,  wurden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Uolzkapsel  C  nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Richtung  au sge spannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemrae  rf  befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  einander 
isolirte  Quecksilbemäpfchen  e  uud/ geleitet  uud  ausserhalb  durch  Metall- 
fedem  oder  Gewichte  gespannt  erbalten.  Die  horizontale  Lage  der  Drähte 
ist  wesentlich,  da  sich  bei  verticaler  Lage  ihre  oberen  Theile  heim  Durch- 
"  leiten  des  galvanischen  Stromea  in  Folge  des  von  den  tiefer  liegenden 
Stellen  aufsteigenden  warmen  Luftstromes  stärker  erhitzen  und  lebhafter 
erglühen. 


,  Baseler  Verhandlungen  [3]  3,  p.  311,  1850*. 


Der  Strom  einerfiuDBen'Bclien  SHale  wnrdc  zuerst  durcV  einen  ans 
langen  Kapferdrfthten  gebildetes  RbeoBtaten,  von  denen  man  dorch  Ver- 


schieben der  Kleumungen  beliebige  Längen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einstellung  durch  einen  Rheoetaten  mit 
Plaiiudraht  noch  der  von  Nenmann  angegebenen  Einrichtung,  und  end- 
lich zur  Klemme  d  geleitet.  .  Er  durchströmte  von  hier  saa  abwecbeelud 
den  PUtindraht  a  oder  b,  je  nachdem 
°'        '  das  Ende  der  ferneren  Drahtleitung  in 

den  Qaecksilbemapf  e  oder  /  eingelegt 
war.  Von  da  ans  ging  der  Strom  wei- 
ter durch  die  Drahtwin düngen  eines 
Spiegel galvnnometers  und  zum  zweiten 
Pol  der  Säule  zurQck. 

Die  Holzkapsel  mit  den  Platin- 
drähten war  auf  das  hintere  Ende  des 
vonZölluer  construirten Photoroetere, 
Fig.  115,  aufgesetzt.  Das  Licht  der 
glühenden  Drähte  a  fiel  auf  eine  matte 
Glasplatte  b,  wobei  eine  Blendung  von 
15  mm  Oeffnung  die  Strahlen  zurQck- 
hielt,  welche  von  deu  durch  ihre  Befesti- 
gung abgekühlton  Enden  der  Drähte 
kamen ,  und  sodann  durch  das  aus 
einer  Sammellinse,  einem  Nicol'schen 
Prisma  n  und  einem  rotben  oder  grü- 
nen Glase  bestehende  Ocnlar  des  Photo- 
meters zum  Auge.  —  Durch  eine  seit- 
liche Oeffnung  c  des  Photometers  fiel 
das  Licht  einer  constaui  brennenden 
Gasflamme  auf  eine  matte  Glasplatte 
d  und  dann  auf  einen  das  halbe  Ge- 
sichtsfeld des  Photometers  erMlenden 
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Bohwaraen  Spiegel  s.  Eh  wurde  sodann  dnroh  die  Linae  I  und  das  Nicol  n 
dea  OonlarB  zum  Änge  reflectiii.  Barch  Drehen  dea  Ooulara  könnt«  nuui 
doB  Licht  der  GaBflamme  so  schwftchen,  dass  seine  Intensität  dem  von  b 
kommenden  Lichte  des  glQhenden  Platindrahtes  gleich  war.  Betragen 
diese  Drehungen  des  Oculars  von  der  Stellang  ans,  wo  das  yom  schwar- 
zen Spiegel  a  kommende  Licht  derGaBflamme  ansgelSscht  wird,  hei  zwei 
glühenden  Drähten  reep.  a  und  ß,  so  verhalten  sich  die  Lichtintonsit&teD 
wie  sin*  a  :  sin'  ß. 

Kach  MesBUng  der  Helligkeit  des  Glahens  des  einen  Flatindrabtee 
'  wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Iieitung  ein- 
gefügt Durch  Verstellen  dea  Rheostatea  wurde  die  IntenaitSt  des  Stro- 
mes HO  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab. 
Nach  jedem  Versuche  wurde  der  Platindraht  aus  dem  Stromkreis  aus- 
geschaltet, und  durch  Verstellen  des  Rheostaten  die  Intensität  des  Stro- 
mes auf  die  frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des 
Drahtes  bestimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Drähten  nach  der 
Formel  von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Drähte  mit 
wachsender  Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schnel- 
ler steigt,  ala  die  W&rmeentwickelang ,  und  dass  die  Lichtentwickelung 
für  grüne  Strahlen  Bcbneller  wächst,  als  für  rothe. 

Bezeichnen  D  und  Di  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten 
Drähte,  I  und  J]  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung 
gleicher  Helligkeiten  in  beiden  Drähten  erforderlich  waren,  so  ergab  sich 
bei  verschiedenen  VersuchsreihoB: 


D 

A 

D 

öl 

J 

0,1785 

0,0782 

2,282 

2,812  \ 
1,945 

0,1785 

0,1035 

1,725 

0,1661 

0,1035 

1,805 

1,853 

0,1881 

0,1*66 

1,139 

1,179 

Die  Intensitäten  /  und  7i  variirten  etwa  zwiacben  den-Werthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhaltniss  von  301  zu 
8830  für  das  rotbe,  von  78  zu  4333  für  das  grüne  Licht  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Flatindrähte  gleiche  Gesammtlicht- 
mengen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindorohge- 
leiteten  StrSme  ihren  DurchmesBem  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wobl  nur  annähernd  richtig  ist,  liest  sich 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 
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Nach  dem  Joale 'sehen  Geeetze  sind  die  von  den  Strömen  /  und /i 
in  Drähten  vom  Durchmesser  D  und  Di  io  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
ten W&rmemengen: 

—  wnri  und  =^5  ernst. 

Wir  wollen  annehmen,  dass  beide  Drähte  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  W&rmemengen  abgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  D  und  Di  und  ihren  Temperaturen  T 
und  T\  proportional  sind,  Haben  die  Drähte  eine  constante  Temperatur 
angenommen,  so  mnss  darnach  sein 

^  =  TD  .  ConU  und  ^  - 

Will  man  femer  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 
der  Drähte  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
enger  Grenzen  ihrer  Tempei-atur  und  ihrer  überwache  proportional  ist, 
so  musB,  damit  beide  Drähte  gleiche  Helligkeit  zeigen,  TD  =  TiDi 
sein,  d.  i. 

I:Ii=D  .Dl 

sich  verhalten,  wie  es  dieTersuche  vonZöllner  ergeben.  —  Sollte  die- 
ses Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Äuge  gefanden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Drähte,  d.  i.  für  die  von  der 
Einheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müeste 
ihre  Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein  >). 

Die  Anordnung  der  Säule  zur  Erzeugung  des  Maximums  des  Glühens  464 
ergiebt  sich  hieraus  unmittelbar^. 

Bezeichnet  man  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  I  Minute  1  cdm 
Knallgas  (von  O'^C.  und  760mm  Druck)  entwickelt,  mit  Eins,  so  mnss, 
damit  derselbe  einen  Draht  vom  DurchmesBer  D  mm  znm  Glühen  erhitzt, 
nach  J.  Müller>) 

für  das  Rotbglüben  von  Eisendrabt  .  .  .  .  J=  D  .  135 
für  das  Rothglühen  von  Platindraht  .  .  .  .  J=D.172 
für  das  Weissglüben  von  Platindraht .    .    .    .    J  =  i)  .  220 

sein.  Es  entwickelt  eich  hieraus,  dass  bei  Anwendung  einer  gegebenen 
Säule  die  Glüberscheiaung  mit  wachsender  Dicke  des  Drahtes,  wobei 
die  Stromintensltät  zunimmt,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  bei  dicke- 
ren Drähten  wieder  schwächer  wird.  Ebenso  läset  sich  ohne  Schwie- 
rigkeit ableiten,  dass  man  durch  die  zu  therapeutischen  Zwecken  ge- 
brauchten Taachbatterien  vonStöfarer,  vgl. Bd. I,p. 744, Fig. 240,  einen 

>)  Vergl.  Fielet,  Houveanx  documenta  relatdfs  an  chanffage.  Paria  1853, 
p.  U6*.  ~  *)  Veral-  v. Waltenbofen,  Bitznngiber.  d.  k.  B5bm.  Qe«.  d.  Wiu. 
1874,  p.  79*.  —  ^  J.  Müller,  Lehrb.  7.  Anfl.  p.  299,  1B6B*;  Ber.  der  natarf. 
Oea.  za  Freibnrg  im  Breisgau,  6,  p.  97,  1873*. 
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PUtindrafat  von  2  dm  Länge  nicht  mehr  weiBSglabend ,  ond  but  dann 
rothglttheDd  machen  kann,  wenn  aein  DurchmesBer  etwa  0,62  bis  1,56  mm 
ist.  Bei  Anwendung  einer  Batterie  von  sechs  grossen ,  hinter  einander 
verbnndenen  Elementen  mnss  der  Draht,  um  rothglühend  eu  werden, 
0,18  bis  1  mm,  und  um  weissglahend  zu  werden,  0,25  bis  0,68  mm 
diok  sein. 

1  Zum  Zwecke  der  Beleuchtung  werden  jetzt  Koblenat&behen  durch  den 

galvanischen  Strom  zum  Glühen  gebracht.  Dieselben  werden  ans  feinen 
Streifen  von  Bambusrohr  resp.  Papier,  Päanzenfasem  u.  s.  f.  in  Form 
von  Hufeisen  (Lane-Fox,  Edison),  welche  auch  an  ihrer  Biegung 
einmal  spiralig  gewunden  sind  (Swan),  oder  in  Form  eines  M  (Ma- 
xim) u.  s.  f.  durch  Calciniren  in  einem  indifferenten  Pulver  hergestellt. 
Die  Stäbchen  sind  in  eine  evacuirte  Glaskugel  eingeschlossen,  aas  der  die 
an  die  Enden  der  Stäbchen  befestigten  Leitungsdrähte  heraasragen. 

Die  Angaben  in  Betreff  der  durch  eine  bestimmte  Arbeit  zu  erzie- 
lenden Helligkeit  und  den  Widerstand  der  Kohlen  u.  s.  f.  gehen  sehr  ans 
einander.  —  Die  nähere  Betrachtung  dieses  Gegenstandes  liegt  ausser 
dem  Gebiete  des  vorliegenden  Werkes. 

!  Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  ans  den  aufgestell- 

ten Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platindraht  durch  einen  bindurcbgelei- 
teten  Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
erkälteten  Theiles,  die  Intensität  des  Stromes  wächst,  und  der  nicht  ge- 
kühlte Theil  des  Platindrahtes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drahtes 
durch  eine  Weingeistlampo ,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Tbeiles,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Draht  hört 
an  den  nioht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  i). 

Vom  wesentlichsten  Einäuss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist 
die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das  umgebende  Medium.  So 
glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Draht  viel  lebhafler,  als  ein 
platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt  der  abkühlenden 
Umgebung  eine  viel  grössere  Obei-fläche  darbietet. 

Ans  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindraht,  welchen  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassnngen  aus- 
gespannt und  durch  «inen  hindurch  geleiteten  Strom  zum  schwacben 
Glühen  gebracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
Röhre,  da  er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  direote 
Abgabe  an  das  umgebende  Medium  Wärme  verliert*). 

-  *)  De  la 
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Ebenso  vermftg  ein  Strom,  welcher  einen  in  Lnft  ausgespannten 
Draht  zum  Schmelzeir  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen, 
in  Oel  nnd  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssig- 
keiten  ihm  mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft  *). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platindrabt  schnell  eine  mit  Wasserstoff  geftÜlte  Glocke,  so 
erlischt  sein  Licht  plötsUoh  *). 

In  fihnliclier  Weise  schaltete  Grove  ^)  in  den  Stromkreis  einer  Säule  4 
ein  Voltameter  und  einen  Platindraht  ein,  welchen  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen Gasen  umgab.  Wegen  der  ungleich  starken  Abkühlung  durch 
dieselben  erreichte  der  Draht  in  ihnen  rerschiedene  Grade  des  Glühens 
nnd  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Deshalb 
änderte  sich  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gssmenge. 
Sie  betrug  z.  B.  bei  einem  Draht  in : 


Oaimenge 

Cüb-zon 

Cub.-ZoU 

7,7 

Luft  von  2  Atiii.  Druck    . 

6,5 

Oelbildeudem  Qu»    ...    . 

7,0 

SUcksloff 

e,* 

Kohlenoxjd  . 

e,s 

Lnft  von  1  Atm.  Druck     . 

B,S 

6,6 

Iinft,  verdünnt 

6,4 

6,5 

Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Gro' 
reu  von  1,5"  (3,8cm)  Länge  und  0,3"  (7,6i 
Pift-  116. 


e  in  zwei  gleichen  Glasröh- 
m)  Durohmesser,  Fig.  116, 


zwei  ganz  gleiche  Spiralen  von  3,7"  (9,4  cm)  langen  und  Vbo"  (0,3  mm) 
dicken  Platindräbten.   Die  PlatindrShte  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 


')  Davy,  I.  c.  —  »)  Grove.  Phil.  Mag.  27,  p.  «5,  18*5'.  ~  »)  Grove. 
PhiLTraoB.  1847,  1.  p.2*;  Pogg.  Ann.  71,  p.  IW;  PMLMag.  35,  p.  114,  1849'; 
Vogg.  Ann.  73,  p.  368'. 
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Knpferdröht«  geldthet,  welche  dnrch  die  die  Enden  der  RSbren  BcbUeasen- 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Dab  %ine  Rohr  wurde  mit 
Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  Gasen  gefällt, 
nnd  beide  in  Kästen  A  and  B  gelegt,  deren  jeder  mit  3  Unzen  (etwa 
100g)  WaHfler  gefallt  war.  Der  Strom  einer  Grove'scben  Säule  wurde 
durch  beide,  hinter  einander  verbundene  Platindrähte  geleitet,  und  das 
Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gewissen  A  nnd  S  nach 
Verlauf  von  6  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet. 

Während  die  Temperatur  des  Wassers,  welches  die  mit  WasserstoC 
gefüllte  RSbre  umgab,  von  60>*  F.  bis  69,50F.  stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
peratur des  Wassers  xaa  die  andere  Röhre  verschieden  weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure  geiullt  war,  bis  etwa  60"  n.  s.  fl  Bezeichnet 
man  die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgege- 
bene Wärmemenge  mit  Eins,  so  betrug  sie  bei 

Wärmemenge 

Wasserstoff 1 

Oelbildendem  Gase 1,57 

Kohlensäure 1,90 

Sauerstoff 2,10 

Stickstoff 2,26 

Dabei  erglühte  der  Draht  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Draht 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Drähte  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten*)  in 

Wasser  von  15,50C.  auf    ...    .    68,5  bis  70,5 

Terpentinöl 88 

Schwefelkohlenstoff 87,1 

Olivenöl 85 

Naphta 78,8 

Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)  ...    77 
Aether 76,1 ») 

V  Schon  Poggendorff  ^)  bat  angedeutet,  dass  dieses' verschiedene 

Terhalten  nur  daher  rührt,  dass  sieb  glühende  KSrper,  wie  Dulong 
und  Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell 
abkOblen.  Clausins^)  bat  dann  eine  vollständige  Erklärung  der  Er- 
Bcheinnng  gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitnugswiderstand deines  Platindrabtes 
für  Temperaturen  i  zwischen  125^  und  250o  dnrch  die  ans  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 


')GrovB,  1.  c.    —   3)  Aehnlicke  Versuche 


rews.   1 
Lnu.  71,  ] 
r,  p,  501,  1862*. 
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S  =  R,il  -H  o(), 
also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  /  in  ihm  erzengte  Wärme 

W  =  ÄSt(l  +  «0  J' I) 

setzen,  wo  A  eine  Constante  ist. 

Hätte  dssWasser  bei  den  Versuchen  von  Grore  constant  die  Tem- 
peratur 0  gehabt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dnlong  und  Petit 
die  an  dasselbe  durch  den  glOheudea  Draht  abgegebene  Wärme  Wi  ge- 
wesen 

Wi  =  [m{l,0077'  ~  1)  +  »(!.""]    K II) 

DerWerth  m  (1,0077*  —  1)  entspricht  der  vom  Draht  ausgestrahl- 
ten Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficienten  der  Ausstrahlung  des  von 
Dnlong  benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilherthermometers  gleich 
dem  des  Platine,  so  ist  m  ^^  0,357.  —  n  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 
das  umgebende  Oaa  und  variirt  f{Lr  die  verschiedenen  Gase.  Bei  einem 
Dmck  Ton  1  Atmosphäre  ist  »  ittr 

KoUenaänre  Luft  Oelbildendea  Gas         WaBSerstoff 

n       =0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

n/m  =  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784 

K  ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coefficient.  Ist 
die  Temperatur  des  glOheuden  Drahtes  constant  geworden ,  so  muss 
W=Wi  sein,  und  wenn  ARB^/Em  =  Ciat: 

C(l  -f  at)  —  1,0077'  +  1  —  -  ('^  =  0 HI) 

Je  grösser  also  n/m,  desto  kleiner  muss  t  und  auch  W  sein.  In 
Wasserstoff  wird  der  Draht  also  lange  nicht  so  beiss  und  giebt  weniger 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  ab,  als  2.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  bebpielsweise  für  die  Temperatur  des  Drahtes  in  Lnft 
(  =  300",  a  =  0,0023  nach  Lenz,  so  erhält  man  aus  der  Formel  III 
C  =  20,54.  Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  III  ein ,  und  den 
Werth  n/m  fflr  Wasserstoff  an  die  Stelle  desselbeo  Werthes  für  die  Luft, 
so  erhält  man  die  Temperatur  des  Drahtes  (  ^  105",  und  die  abgege- 
benen Wärmemengen  Wi,>  und  Wb>  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten 

Wi.'  :  Wb>  =  1,69  : 1,24. 

Aendert  mau  die  Länge  des  in  dem  abkühlenden  Gase  liegenden  4 
Drahtes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  vorher  in 
einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  umgebende  Wasser  die- 
selbe Wärmemenge  ab,  wie  vorher.    Dies  hat  Viard')  gezeigt,  indem 


1)  Viard,  Ann.  de  Cfaim.  et  de  Phys.  [3]  43,  p.  30«,  ISSS*. 
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er  den  Strom  einer  constanten  Sänle  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheo- 
Btaten  und  durch  einen  in  einem  verticaleu  Kupfercjlinder  spiralför- 
mig aufgewickeiten  Platindraht  leitete.  Der  Knpfercjlinder  befand  sich 
in  einem  Wasserbade  und  konnte  mit  verBchiedenen  Gasen  gefilllt  wer- 
den. Die  beiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  TbeUe  des 
Stromes  (oder  anch  von  dem  durch  den  Platindraht  gehenden  nur  ein 
abgezweigter  kleinerer  Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung 
durch  die  zwei  Drabtwindungen  eines  DifierentialgalvanometerB  geleitet 
und  durch  Verändern  der  Länge  des  Platindrahtea  stets  die  Nadel  des- 
selben auf  Null  zurückgeführt.  Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  er- 
wärmte sich  hierbei  das  den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich 

470  Die  abwechselnde  Wärmeerzeugung  in  einem  von  einem  nnterbroche- 

nen  Strom  dnrohSoBsenen  Draht,  welche  zugleich  eine  abwechselnde  Ans- 
debnnng  desselben  bedingt,  kann  zu  einer  Tonerregnng  Veranlassung 
geben,  wie  Preece  ')  gezeigt  bat. 

Drähte  wurden  in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  in  einer  Klemme, 
am  anderen  in  der  Mitte  einer  dünnen  Papier-  resp.  Eisenplatte  befestigt 
nnd  ein  intermittirender  Strom  von  sechs  Chrom säureelementen  mittelst 
eines  Mikrophonzeichengebers  hindurchgeleitet.  Dabei  war  eine  Ton- 
erzeugung bei  einem  Platiudraht  von  15  cm  L&nge  und  0,75  mm  Durch- 
messer sehr  dentlich,  wenn  man  in  den  Zeichengeber  epracb.  Der  Draht 
ist  also  für  die  Aenderung  der  Ströme,  bei  der  sich  durch  Aendening  sei- 
ner Erwärmung  seine  Länge  ändert,  sehr  empfindlich.  Die  beste  Wir- 
kung gaben  Drähte  von  0,35  mm  Durchmesser.  Der  Reihenfolge  nach 
immer  schwächer  wirken  Drähte  von  Platin,  Aluminium,  Palladium, 
Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Eine  stärkere  Spannung  der  Drähte  ändert 
die  Wirkung  nicht,  wenn  sie  überhaupt  genügend  gespannt  sind.  Gold 
vermag  die  dazu  erforderliche  Spannung  kaum  auszuhatten.  Dünne 
Kohlenstäbe  von  0,6  mm  Durchmesser  gaben  keine  Wirknng.  Zisch- 
laute konnten  nicht  reproducirt  werden.  Ein  dicker  und  kurzer  Palla- 
diumdraht, welcher  von  dem  Strome  zur  dunklen  Rotbglnth  erhitzt  war, 
glühte  dabei  hell  auf  ^). 

')  Preece,  Proced.  Riiy.  Soc.  Lond.  30,  p.  408,  1880";  B«iU.  i,  p.  678-; 
auch  Chrjital,  Proc.  Boy.  Soc  Edinburg  1879/80,  p.  682,  707";  BeiW.  5, 
p.  70'.  —  *)  Zum  Theil  können  dieae  Wirkungen  anch  durch  die  abwechselnd 
gerichtete  Ablenkung  des  Drabtea  durch  erdmagiietiache  Einflüne  bedingt  sein, 
wenn  auch  in  geringerem  Grade.  Wird  der  Draht  zwischen  die  Pole  eines 
starken  Magneten  gebracht,  so  kann  dies  in  noch  höherem  Grade  eintreten. 
£iu  Einendrabt  im  „Drabttelephon"  giebt  beim  Dorchleiten  einea  durch  eine 
Stimmgabel  unterbrochenen  Stromes  einen  zischenden  Ton.  Wird  der  Draht 
ttiRilweiie  erhitzt,  so  steigt  der  Ton  an,  bis  der  Draht  rothglhhend  wird,  wo 
er  abnimmt.  Kühlt  sich  der  Draht  ab,  so  steigt  der  Ton  wieder  and  nimmt 
dann  ab.  Weil  dag  Anwliwellen  der  Töne  schon  bei  niederen  Temperaturen 
stattfindet,  hält  Chryiital  die  Aenderung  der  ElasticitJit  durch  die  Erwärmung 
nicht  für  die  Ursache  der  Erscheinnng.    Auch  die  Aenilemng  des  Widerstände« 
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Wie  bei  der  Entladung  der  Batterie  neben  den  thermiscben  auch  471 
nocb  meohaniache  Wirkungen  auftreteu,  so  hat  man  ähnliche  Erscheinun- 
gen auch  beim  Durchleiten  des  galvauiachen  Stromes  durch  Drähte  be- 
obachten zu  können  geglaubt. 

So  hat  Feitier'}  beobachtet,  dasa  Drähte  von  Kupfer  and  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  aie 
dabei  nicht  direct  denEinflQssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren,  spröde 
and  brflchig  geworden  waren.  —  Ein  fthnUches  Phänomen  hat  Dufour*) 
beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bunsen'aohen 
Elementes  durch  Eisen-  und  Kupferdrähte  und  verglich  dann  die  zum 
Zerreiasen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten ,  welche 
zum  Zerreisaen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Drähte  nSthig 
waren.     Es  ergab  eich  im  Mittel: 


■cheint  sie  niubt  zu  bedingen,  da  sieb  kein  Maximam  deaaelben  innerhalb  der 
Venucbagrenzen  herauuteUte.  WeBentlich  icheint  die  Aenderung  des  Ungnetis- 
mus  durch  die  Erwärmung  zu  sein.  80  wird  beim  Erwiirmen  eines  angelasse- 
nen Btahldrahtea  erst  der  permanente  HngnetiemuB  des  Statiles  vernichtet,  das 
Tünen  nimmt  ab ;  bei  hüIiererTemperatar  wächst  die  temporäre  MFvgnetisirbarkeit 
bi»  zur  Rothglutli,  nimmt  dann  wieder  ab,  und  enteprecliend  ändert  aiuh  die 
Stärke  des  Tönena. 

Ein  CltiTiersaitendraht  tijnte  zuerst  nicht,  wohl  aber  bei  longitudinaler  Mag- 
netisirung.  Beim  Erwiirmen  nahm  der  Ton  ab,  Bodnnu  stieg  er,  um  nachher 
wieder  abzonehmen  und  umgiikelirt  beim  Abkühlen;  was  auch  für  obige  Erklä- 
rung Bpricbt. 

EId  Nickelstab  (3cm  lang,  2  cm  breit,  0,6  cm  dick)  verhielt  sich  ähnlich 
Er  gab  für  sich  nur  einen  schwachen  Ton,  wohl  aber  nach  longitudmaler 
Blagnetisimng ;  bei  350  bis  400°  verlor  er  seine  Magnetisirbarkeit  und  xeme 
Fähigkeit  zn  tönen.  Wurde  «ter  Strom  um  zwei  flaclie  Eisensturke  zwischen 
denen  der  Nickelstab  sich  bebnd,  wie  um  einen  Elektromaguet  hemmgeteitet, 
so  bi5rte  mau  ebenfalls  bei  Unterbrechung  des  Stromes  einen  Tm  ebenso  neou 
der  Nickelatab  durch  eine  Uhrfeder  eraetzt  wurde.  Ein  Cobaltatib  giebt  auch 
erst  nach  longitudinaler  Magnetisirung  einen  aehr  schwachen  Ton  dpi  beimbr 
wärmen  erat  abnimmt,  faat  bis  zu  Null,  und  dann  bia  zur  B>)tbglnUi  steigt 
ohne  ein  Maximum  zu  erreichen. 

Zuweilen  hört  man  bei  der  Abkühlung  nach  der  Periode  des  schwächsten 
TÖnens  starte,  lauge  dauernde,  bei  weiterer  Tempera turetniedrigung  ver- 
schwindende achlüge,  die  wohl  von  Interferenzen  zweier  Töne  herrühren. 

Bei  Stahl  zeigt  sich  eine  Coinc^idenz  der  Temperatur  des  Nichttönens  mit 
der  des  neutralen  Punktes  eines  Tliennoelementes  Stahl-Iridium.  —  Weitere 
Untersuchungen  sind  wohl  wünschenswetth. 


I,  ElektridUt.  II. 
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Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrahtes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmählich  abnehmen,  die  dea  Eisendrahtes  za- 
uebmen. 

In  ähuliohei-  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  uaraentiicb  der  dünne 
Draht  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  daas  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Drähte  während  ihrer  Aofhäugung  erleiden,  und  die  durch 
die  Wirknng  des  Stromes  dabei  statthabende  Erwärmung  derselben,  auch 
wobl  Einwirkung  Ton  Säuredämpfen  dazu  beitragen  könnten ,  ihre  Gobä- 
sionsverhältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 

472  Wertbeim  ')  hat  neben  diesen  Aenderungen  der  Festigkeit,  welche 

sich  ergeben,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Drähte  ge- 
leitet hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustellen 
sind,  auch  die  Cohäsionsänderuug  der  Drähte  während  des 
Hindurcbleitens  der  Ströme  beobachtet 

Zum  Zerreiseen  der  folgenden  Drähte  waren  pro  QnadratniilHmetor 
Qnerscbnitt  folgende  Gewichte  nöthig: 


t  de  Plij*''-  [:*]  12,  p.  610,  1M44*. 
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Demoach  würde  die  Gohäsion  der  Drähte  w&brend  des  Uindurchlei-     - 
teoB  des  Stromes  abnehmen. 

T.QnintnsIciliufl*)  hat  ebenfalls  beobachtet,  daes  der  Widerstand 
Ton  Drähten,  welche  längere  Zeit  sar  Strom esleitung  gedient  haben,  sich 
allmählich  vermehrt,  so  z.  B.  hei  Eupferdraht  im  Verhöltniss  von  0,9293 
:  0,9584,  hei  Platindraht  im  Verhältniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versachen  das  Weicherwerden  der  Drähte  durch  die  wieder- 
holte Erwärmnng  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist ,  muss  noch  näher 
unterencht  werden. 

Weit  entschiedener  soll  sich  nach  Wertheim  (1.  o.)  der  Einfluss  473 
des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm durcbflosseBen Drähte 
zeigen. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 

Einmal  wurde  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  Tertical  auf- 
gehängte Drähte  erfahren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres, 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  doss  sie  vom  Strom 
durchflössen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  dnrch  den  Strom  eintretende  Temperatur- 
erhöhung ergah  sich  ans  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stroin- 
intensität  zunehmende  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten. 
Beim  Sil  her  vermindert  sich  derselbe  beim  Dnrchleiten  eines  Stromes  von 
etwa  sechs  Buusen'scheii  Elementen  im  Verhältniss  von  05:59,  beim 
Eisen  im  Verhältniss  von  208:  176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Drähte  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhnngen  weicher  geworden  sind. 


1)  V.  Quiutus  IciliuB,  Fogg.  Ann.  101,  p.  He,  185T*. 
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DeuÜidier  und  ein&oher  zeigt  eioh  die  Terminderung  der  Elastidt&t 
der  Drähte  dorch  den  galTaniBcheii  Strom  bei  Bestimmniig  ihres  Longi- 
tadinaltonea. 

Drähte  von  3,58n)LSuge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt  and 
sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindorchleitene  des  Stromes 
durch  gelindes  Reiben  in  longitndinale  Schwingungen  versetzt.  Der  Ton 
wurde  stete  während  der  Daner  des  Stromes  tiefer^),  und  es  ergab  eich 
aus  der  Beobachtung  desselben; 
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Die  bei  diesen  Versuchen  beautzten  Drähte  sind  so  dick,  das«  nach 
Wertheim  ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war 
und  auf  das  Resultat  keinen  EinSoss  haben  soll.  Auch  stellte  sich  unmit- 
telbar nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was 
nur  langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drahtes  das  Tiefer- 
werden des  Tones  verursacht  hätte. 

474  H.Streintz  >)  hat  diese  Resultate  nicht  bestätigt  Er  umgab  einen 

536  mm  langen  und  0,2  mm  dicken  Draht,  welcher  an  dem  Kopf  einer  Tor- 
sionswage aufgehängt  war,  mit  einem  Glasrohre  von  2  mm  Weite  und 
letzteres  noch  mit  zwei  weiteren  Glasröhren  von  4  undß  cmDorcbmeaser. 
Zwischen  die  innerste  und  mittelste  Röhre  war  Stearin  gefQlIt)  durch  den 
Zwischenraum  zwischen  der  mittelsten  und  der  äussersteu  Röhre  wurde 
ein  Strom  von  warmem  Wasser  geleitet,  bis  das  Stearin  schmolz,  also  der 
Draht  auf  55,5"  erwärmt  war. 

Der  Draht  war  oben  und  unten  in  Measingstangen  eingelöthet,  die 
einige  Centimeter  in  die  Erwärmungsröhre  hineinragten.  Die  untere 
trug  eine  unten  mit  Gewichten  belastete  Scheibe  und  eine  Spitze,  welche 
m  einen  Quecksilbemapf  eintauchte. 


»)  Tg),  auch  Btone,  Phil.  Mag:.  [*1  48.  ^  115,  1874'.  —  *)  E 
Wien,  Ber.  [B]  67,  p.  323,  lt)73*;  Pogg.  Ann.  J60,  p.  368,  1873*. 
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Der  Draht  selbBt  war  mit  einem  dflnnea  StearinOberzng  veraehen. 
Er  wurde  in  TorrionBScbwingaDgeii  versetzt  and  die  Schwingan^daner 
mitteilt  Scala  nnd  Femrohr  beobachtet,  sobald  das  Stearia  anf  dem 
Drahte  eich  za  trüben  begann.  Sodann  wnrde  dnrch  ihn  hindurch  nach 
dem  Erkalten  ein  Strom  geleitet  nnd  wiederum  bei  TemperatnrKndemn- 
gen,  sobald  der  Stearin tlberzag  abechmolz  und  sioh  dann  bei  allmählicher 
Schwächnng  des  Stromee  wieder  za  trüben  begann,  die  Sohwingungs- 
daaer  bestimmt.  Dieselbe  war  vollkommen  unverändert.  Somit  ist  keine 
Aenderung  des  ElaBticitätHcoef!Gcient«n  nachsaweisen. 

Indese  ist  bei  der  hier  angewandten  Temperatarmeasnug  des  Drahtes 
immerhin  zn  beachten,  dasa  die  Schmelzung  des  Stearins  nur  die  Tempe- 
ratur der  Oberfläche  des  Drahtes  angiebt,  welche  beim  Dnrchleiten  dea 
Stromes  wegen  der  Ausstrahlung  um  ao  tiefer  unter  der  Temperator  dea 
Inneren  des  Draht«B  liegt,  je  dflnner  derselbe  ist.  Jedenfalls  sind  aber 
die  Fehlerquellen  kleiner,  als  bei  den  Vermachen  von  Wertheim,  bei 
denen  die  Temperatur  des  Drahtes  gar  nicht  direct  gemessen  wurde. 

Ob  endlich  der  Durchgang  dea  Stromes  direct  daa  Volamen  reap.  475 
die  L&nge  oder  Dicke  eines  ESrpers  zu  verändern  vermag,  läset 
aich  in  Folge  der  gleichzeitigen  AnsdehniiDg  der  KSrper  durch  die  ther- 
miachen  Wirkungen  des  Stromes  sehr  schwierig  featstellen.  Indess  hat 
Edlnnd*)  die  LSsung  dieser  Frage  versucht,  indem  er  neben  der  Aus- 
dehnung eines  Drahtes  beim  Dnrchleiten  dea  Stromea  auch  noch  seine 
Erwärmung  durch  denaelben  vermittelst  der  Bestimmung  der  Aenderung 
seines  Leitnngswiderstandes  zd  ermitteln  suchte  und  danach  die  thermi- 
sche Aasdehnnng  berechnete. 

Die  (1164  mm  langen)  Drähte  waren  einerseits  an  einem  Eisenstab 
befestigt,  welcher  änf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  aufgeschraubtem 
eiaemen  BQgel  angebracht  war.  Andererseits  waren  aie  an  einen  eisernen 
Arm  angeschraubt,  der  am  anderen  Ende  des  eichenen  Balkens  von  einer 
in  eisernen  Lagern  ruhenden  Axe  herunterhing.  Durch  Gewichte,  welche 
an  zwei  horizontalen,  an  der  Axe  befestigten  Armen  angehängt  wurden, 
konnte  der  Draht  geapannt  werden.  Bei  den  Versuchen  entsprachen  diese 
Gewichte  einer  directen  Spannung  durch  1,210  reep.  1,733  kg.  Ausaer- 
dem  trug  die  Axe  einen  Spiegel,  deaaen  Ebene  ihr  parallel  war,  und  in 
welchem  vermittelat  einer  2,660  m  entfernten  Scala  und  eines  Fernrohres 
die  Drehungen  der  Axe  nnd  die  Verlängerangen  des  Drahtes  abgeleaen 
werden  konnten.  Ein  an  der  Axe  befestigter  Kesaingbügel  tauchte  in 
einen  Quecksilbemapf.  Der  Draht  konnte  durch  einen  mit  dem  letzteren 
communicirenden  Commutator  abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer 
Wheatstone'schen  Brücke  und  in  den  Krpia  einer  beaonderen  galva- 
nischen Sänle  eingeschaltet  werden,  um  seinen  Widerstand  vor  nnd  nach 
dem  Dnrchleiten  ihrea  Stromes  zu  beatimmen. 


')  Edlund,  Pogg.  Ann.  189,  p.  15,  1B69';  Arch.  N.  Sil.  27,  p.26e,  1868', 
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Die  Brücken  leitang  der  Whenstone'achenCombinatioQ  wurde  0,36 
Secnnden  nach  der  Umschaltang  duroh  ein  bei  derselben  loagelöBtes  und 
bei  seiner  Schwingoog  iu  einen  Qaeckeilbemapf  eintauchendes  Pendel 
geachloBsen.  Hierdurch  Tnrden  länger  dauernde  Schliessungen  und  die 
dadnrch  etwa  hervorgerufenen  störenden  therm oelektrischen  Erwärmun- 
gen des  Drahtes  und  der  Contactatellet)  möglichst  beseitigt,  —  Der  Draht 
war  mit  einem  Kasten  nmgebeu,  dessen  Temperatur  an  drei  veracbiede- 
nen  Stellen  durch  Thermometer  bestimmt  wurde.  —  Wurde  derselbe  mit 
erwilrmtem  Wasser  gefüllt,  so  konnte  man  zugleich  au  der  Aeuderaug 
der  Lage  des  Spiegels  die  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  des 
Drahtes  entsprechende  Ausdehnung  desselben  messen.  Um  endlich  die 
Beziehung  zwischen  der  Temperatur  der  Drähte  i^nd  ihrem  Widerstand 
zu  bestimmen,  worden  sie  um  vier  in  einem  Quadrat  dnrcb  zwei  Uolz- 
Bcheiben  hiudurchgesteckte  und  mit  Kautschuk  bedeckte  Glasstäbe  her- 
umgewickelt und  ihre  Enden  durch  zwei  Klemmschrauben  mit  zwei  dicken, 
in  die  eine  Holzscheibe  eingefügten  Measingdr&hteu  verbunden.  Die 
ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein  Wasserbad  gesenkt,  dessen  Temperatur 
durch  zwei  Thermometer  angegeben  wurde  und  so  in  die  oben  beschrie- 
bene, mit  Pendel  a.  s.  f.  versehene  Wheatstone'sche  Drahtcombinatiou 
eingefügt.  Der  Widerstand  der  Uessingdrähte  konnte  hierbei  vemach- 
läsaigt  werden.  —  Endlich  wurde  vermittelst  einer  Tertienuhr  die  Ab- 
nahme der  Verlängerung  der  Drähte  gemessen ,  weun  der  erwärmende 
Strom  0,36  Secunden  unterbrochen  war.  —  Vor  den  Versuchen  wurden 
die  Drähte  10  bis  15  Stunden  in  einem  Luftbads  auf  100°  erwärmt,  um 
dauernde  Aenderungen  des  Leitungs Widerstandes  bei  späteren  Erwärmun- 
gen zu  beseitigen.  Mittelst  dieser  13eobachtung  wurden  z.  B.  an  einem 
0,512  mm  dicken  Platindraht  bei  einer  Spannung  von  1,21  kg  folgende 
Resultate  erhalten : 

Bei  17,7°C.  betrug  der  Widerstand  des  Drahtes  15,62  Rheostaten- 
einheiten.  Als  der  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss,  zeigte  der  Spiegel 
eine  Verschiebung  um  n  :^  43,5  Scalentheilo;  0,36  Secunden  nach  dem 
Oeffuen  desselben  um  42,3  Scalentheile.  Wurde  der  Widerstand  eben- 
falls 0,36  Secunden  nach  dem  Oeffnen  bestimmt,    so  ergab  er  sich  gleich 

16.7  Rh  eostaten  einheiten.  Wurde  femer  der  Draht  in  dem  Holskasten 
im  Wftpserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  l^C.  im 
Mittel  1,731B  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Drabt  um  die  Glnasän- 
Icn  gewickelt  und  sein  Lcitnngswid erstand  bei  verschiedenen  Temperaturen 
(bestiramt.  Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis  41,2"  im  Verhältniss  von 

25.08  :  26,B9,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aenderung  von  15,62  bis 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  von  17,7  bis  41,38  =:  23,68"  entsprach. 
Die  beobachtete  VerläogeruDg  zur  Zeit  der  Bestimmung  des  Widerstan- 
des um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhung  um 
42,3/1,7315  =  24,43°  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängerung  des 
Drahtes  im  Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  (23,6S0) 
KU  gross  war. 
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Da  die  Resultate  bei  den  zwei  rerBchiedenen  Spannungen  des  Drah- 
tes fast  gleich  ausfielen,  konnten  sie  niclit  von  der  Vermindemng  seiner 
Eiasticität  herrfifaren. 

Andere  Versuche*)  mit  einem  ähnlichen,  nar  festeren  Apparat,  bei 
welchem  der  Draht  sich  in  einem  Zinkkasten  mit  doppelten  Wänden  be- 
fand,  dessen  Zwischenräume  mit  Wasser  von  100''  gefüllt  waren  und  die 
eisernen  Träger  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt  worden,  ergaben  ein  analo- 
ges Resultat.  Nach  derartigen  Versuchen  an  zwei  0,3039  und  0,400  mm 
dicken  Eisendrfthten  und  einem  0,323  mm  dicken  Messiugdraht  sollen 
sich  die  Drähte  beim  Durchleiten  des  Stromes  neben  ihrer  Ausdehnung 
in  Folge  der  Erwärmung  noch  durch  eine  besondere  mechanische  Wir- 
kung des  Stromes  verlängern.  Diese  mechanische  Verlängerung  soll,  etwa 
in  demselben  Verhältnias  wie  die  thermische  Verlängerung,  nur  allmäh- 
lich verschwinden. 

Bei  einem  anderen  Versuche  von  Edluud  wurde  durch  einen  Pla- 
tindraht oder  einen  Eisendrabt  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  ein- 
mal ein  Strom  geleitet,  während  er  durch  einen  vermittelst  eines  Ventila-  - 
tors  erzengten  Luftstrom  abgekühlt  wurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt. 
Sodann  wurde  derselbe  Draht  mit  Eiderdaunen  umgeben  und  wiederum 
ein  Strom  hindurch  geleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die 
Stromstärken  verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  (3  48"  55'  :  (f?26''54' 
nnd  die  Verlängerungen  betrugen  54  und  48,5  Scalenth eile.  —  Mit'ROck- 
sicbt  auf  die  Abkühlung  des  Drahtes  in  der  Zeit  zwischen  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  und  der  Widerstand  sb  estimmun  g,  durchweiche  sich  der 
Draht  nm  eine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte, 
reducirt  sich  der  Unterschied  heider  Verlängerungen  von  5,5  auf  2,8  Sca- 
lentheile.  Bei  gleichem  Widerstände  und  bei  gleicher  Temperatur  des 
Drahtes  soll  also  nach  Edlund  der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt 
haben,  als  der  schwächere. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  zu  beachten ,  dass  die  mechanische  Stro- 
■neswirknng  ebenso  langsam,  wie  die  Ausdehnung  der  Drähte  durch 
die  Wärme  verschwinden  soll.  Dann  dürfte  der  indirecte  Schlnss  von 
dem  Leitungswid erstand  der  Drähte  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht 
ganz  sicher  sein ,  da  z.  ß.  schon  heim  Umwickeln  der  Drähte  nm  die 
Glasstäho  des  Apparates  zur  Widerstandamessung  ihr  Widerstand  ein 
anderer  werden  kann,  als  wenn  sie  gerade  ausgespannt  sind.  Wenn  fer- 
ner die  vom  Strom  erwärmten  Drähte  von  aussen  abgekühlt  werden  und 
ihre  mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen 
Querschnitt  hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drahtes,  so  braucht  dämm 
die  VerläDgeruog  in  beiden  Fällen  noch  nicht  unbedingt  dieselbe  zn  sein. 
Endlich  könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den 
Draht  sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden 

>)  Kdlnnd,  Pdh[.  Ann,  131,  p.  337,  1867'. 
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und  mit  den  Neusilberdrähten  Terbnndenen  Elemmen  therm oelektromo- 
toriache  Kräfte  auftreten,  welche  beim  Einschalten  in  die  Wheatstone'- 
Bcbe  DrahtcombinatioD  za  der  elektromotoriachen  Kraft  der  Baniell  - 
sehen  S&nle  binzatreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerstandsbeetimmang 
beeinträchtigen  können. 

476  Um  diesen  Fehlerqnellen  zn  entgehen,  bestimmte  H.  Streintz  (I.  c. 

§.474)  die  Länge  von  Drähten,  welche  in  der  ebendaselbst  erwähnten  Art 
aufgehängt  and  auf  ihrer  Oberfläche  mit  Stearin  bedeckt  waren,  einmal, 
während  ein  Strom  hindarch  geleitet,  dann  während  aie  von  aussen  er- 
wärmt wurden,  in  dem  Moment,  in  welchem  in  beiden  Fällen  gerade  das 
Stearin  auf  ihrer  Oberfläche  schmolz,  resp.  nach  der  Abkühlung  trübe 
wurde. 

Znr  Bestimmung  der  Längen  Veränderung  der  Drähte  wurde  parallel 
dem  aufgehängten  Draht  ein  Im  Ungea,  dickwandiges,  znr  Vermeidung 
der  Erwärmung  mit  Wasser  gefülltes  und  durch  einen  Pappschirm  vor 
der  Strahlung  geschOtztes  Glasrohr,  auf  welchem  zwei  Messingarme  anf 
nnd  nieder  geschoben  werden  konnten ,  vertical  an  der  Wand  befestigt. 
Jeder  Arm  trug  einen  Schlitten,  der  zwischen  Stahlpfannen  einen  in  zwei 
Spitzen  in  der  Verticalefaene  anf  nnd  nieder  zu  bewegenden  Bügel  trag, 
an  welchem  zugleich  ein  Spiegel  befestigt  war.  Der  obere  Bügel  trug 
eine  nach  abwärts,  der  untere  eine  nach  aufwärts  gerichtete  Stahlspitze, 
welche  resp.  gegen  den  den  Draht  tragenden  Messingkopf  und  die  Scheibe 
drückten ,  die  unterhalb  die  den  Draht  belastenden  Gewichte  trug.  Die 
Yerlängerungen  des  Drahtes  bei  dem  Erwärmen,  sei  es  von  aussen,  sei 
es  durch  einen  hin dnrchgeleiteten  Strom,  wurden  durch  die  mittelstScala 
und  Femrohr  beobachteten  Ablenkungen  der  Spiegel  bestimmt.  Dazu 
wurden  die  Spitzen  an  den  Bügeln  vermittelst  eines  Sphärometere  um  ein 
Bestimmtes  gehoben  and  die  entsprechenden  Spiegelablenkungen  gemes- 
sen. Wiederum  wurde  so  die  Verlängernng  des  Drahtes  bestimmt,  der 
an  achlechtleitenden,  in  Glasbüllen  eingelötbeten  Eisendrähten  hing,  ein- 
mal als  er  von  aussen  erwärmt  wurde,  bis  der  Stearin  Überzug  abschmolz 
and  dann  erkaltete,  bis  letzterer  gerade  erstarrte  (bei  52,9"),  sodann,  als 
der  Strom  bin  durchgeleitet  wurde  and  der  Stearinüberzng  gerade  ahschmotz 
(65,5).  Die  Ausdehnung  des  Drahtes  durch  die  äussere  Erwärmung  allein 
bis  zu  dieser  Temperatur  konnte  aus  der  Ausdehnung  bis  zu  52,9'*  be- 
rechnet werden.' 

Es  konnte  berechnet  werden ,  dass  die  durch  die  Erwärmung  der 
Eisendrähte  n.  s.  f.  erzeugten  Verlängerungen  der  Drähte  nnr  0,022  bis 
0,024  mm  betrugen.  Ebenso  waren  die  Differenzen  bei  den  Messungen 
nie  grösser  als  0,012  mm,  was  bei  dem  Kapferdraht  l^O.  Temperaturän- 
derung  entsprach.  Der  grösste  Fehler  betrug  0,026  mm.  Die  Ausdeh- 
nungen von  der  Zimmertemperatur  (17  bis  18")  bis  zur  Schmelztempe- 
ratur des  Stromes  waren: 
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Heering,  hart  . 

Kapfer,  hart    I. 

-     II. 

„        weich  . 

Platin,  hart  .    . 

Bisen,  weich  I. 

.      II- 

hurt      I. 

■       II- 

Stahl,  weich .   . 

„      hart     1. 


dnrch  Erwärmiiiig 
durch  den  Btrom   b 


0,241 
0,256 

0,255 
0,2:13 
0,244 
0,237 
0,235 


0,419 

0,396 
0,403 
0,S84 


0,284 
0,28B 
0,291 
0,2S3 
0,242 
0,244 
0,242 


Die  Drähte  werden  also  durch  den  Strom  über  die  Grenze  der  Fehler 
hinasB  stärker  aasgedehnt,  als  dareh  die  gleiche  £rw&rmnng  von  aussen. 
Nur  beim  harten  Stahl  verschwindet  diese  besondere  Ansdehanng  durch 
den  Strom,  obgleich  sie  beim  weichen  Stahl,  der  so  ziemlich  denselben 
AnsdebnnngsooelBcienten  hat,  sehr  merklich  ist 

Wir  haben  schon  §.  474  erwähnt,  dasa  aooh  bei  diesen  sorgfältigen  477 
Versuchen  die  Temperatur  im  Inneren  des  Drahtes  beim  Durchleiten  des 
Stromes  hfiher  ist,  als  die  der  Oberfläche,  so  dass  das  Schmelzen  des  Stea- 
rins kein  Maass  tSLr  eine  mittlere  Temperatur  abgiebt. 

In  der  That  hat  BasBO*)  nach  den  Formeln  von  Fonrier  die 
•W&rmevertheilung  im  Inneren  der  Drähte  und  die  Verlängerung  unter 
der  Voraussetzung  berechnet,  dass  dieselbe  nur  durch  die  Erwärmung 
bedingt  ist,  wobei  freilich  die  Unsicherheit  der  Peclet'schen Gesetze  der 
Abkühlung  von  aussen  eine  völlig  genaue  Betrachtung  kaum  ermöglicht. 
Die  für  zwei  vom  Strome  durchflossene  Eisen'  und  Kupferdrähte  derart 
berechnete  und  die  mittelst  des  Kathetometors  beobachtete  Verlängerung 
war  sehr  nahe  gleich  (x.  B.  1,667  bis  1,805  und  1,794). 

Um  die  erwähnten  Einflösse  ganz  zu  beseitigen  hat  F.Esner')  den  47S 
zu  untersncbeDden  Draht  oben  festgeklemmt  und  zur  Hälfte  mit  einer 
(mit  kaltem  Wasser  gefüllten)  Glasröhre  umgeben.     Dieselbe  war  unten 


•)  BasBO,  Nature  8.  p.  218,  304,  1878';  Beihl,  3,_p.  630'.  —  »}  P,  E 
Pogg.  Ann.  Ergzbd,  7,  p.  431,  1876'(  Wien.  Bar.  [2]  71,  p.  791,  1875*, 
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mit  eioem  Kork  verschloBseD,  durch  welchen  der  Draht  leicht  hindurchgiifg. 
Unterhalb  trug  er  eine  mit  Gewichten  belastete  Schale,  von  der  ein  Lei- 
tungsdraht in  einen  QaecIcBilbernapf  fahrte  nnd  die  unterhalb  in  eine  Spitze 
endete,  welche  auf  einen  am  einen  festen  Punkt  drehbai'en  nnd  einen  Spie- 
gel tragenden  Hebel  drückte.  Die  Verlängerungen  des  Drahtes  wurden  in 
dem  Spiegel  mittelst  Scala  und  Fernrohr  abgelesen.  Ein  Strom  von  gleicher 
Intensität  wurde  abwechselnd  durch  die  obere  freie  und  die  untere  abge- 
kühlte Hälfte  des  Drahtes  geleitet.  Trotzdem  man  sich  überzeugt  hatte, 
dasH  eine  irgend  wie  merkliche  Abzweigung  des  Stromes  in  das  Wasser 
nicht  stattfand,  betrugen  die  Verlängerungen  der  unteren  abgekühlten 
Hälfte  des  Drahtes  für  hartes  und  weiches  Kupfer,  hartes  Platin,  hartes 
und  weiches  Eisen,  harten  und  weichen  Stahl,  hartes  Messing  nur  1,2 
bis  2,2  Proc  von  denen  der  nicht  abgekühlten  Hälfte.  War  die  untere 
Hälfte  nicht  abgekühlt,  so  waren  die  Ausdehnungen  beider  Hälften  dorch 
den  Strom  die  gleichen.  —  Einwände  gegen  diese  Versuchsmethode,  das« 
der  Draht  eben  erst  durch  den  Strom  erwärmt  werden  müsse,  damit  seine 
Molecüle  in  Wärmeschwingangen  geriethen,  die  durch  den  Strom  gerich- 
tet würden'),  sind  dadnrch  hinfällig,  dass  doch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Molecüle  Wärm eschwingun gen  machen. 

479  Bei  anderen  Versuchen  hat  F.  Einer')  einen  durch  Gewichte  ge- 

spannten, 0,1  bis  0,2  mm  dicken,  600  mm  langen  Draht  einmal  wäh- 
rend des  Hindarchleit«ns  eines  starken  Stromes  und  dann  während  des 
Erwärmens  von  aussen  durch  eine  mittelst  eines  Bunsen'schen  Bren- 
ners geheizte  doppelwandige ,  ihn  umgebende  Bohre  dadurch  auf  gleiche 
mittlere  Temperatur  gebracht,  dass  er  in  letzterem  Fall  die  Erwärmung 
so  regulirte,  dass  der  Widerstand  beim  Hindurchleiten  eines  sehr  schwa- 
chen Stromes  der  gleiche  war,   wie  bei  dem  des  starken  Stromes. 


Draht  war  wiederum  unten  an  einem  mit  einem 

befestigt,  in  welchem  mittelst  Scala  und  Fernrohr 

Drahtes  in  beiden  Fällen  abgelesen  wurdi 

ten  von  hartem  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Stahl  als  gleich;  die  DifTerenzeu 

schwankten  abwechselnd  nach  beiden  Seiten  um  höchstens  3  Proc. 


iegel  versehenen  Hebel 
i  Verlängerung  des 
sich  hier  bei  Dr&h- 


)  Endlich  hat  BI«ndlot*J  in  sehr  sinnreicher  Art  die  Nichtexistenz 

der  galvanischen  Verlängerung  bewiesen. 

Ein  dünnes,  sorgfältig  ausgeglühtes  Band  von  Messing  oder  Neusil- 
ber wird  abwechselnd  nach  der  einen  und  anderen  Seite  je  um  45  Grad 
umgebogen,  so  dass  man  eine  Art  viereckiger  Spirale  mit  etwa  300  Win- 
keln erhalt.  Dieselbe  wird  am  oberen  Ende  befestigt  und  unten  mit  einem 
verticaten  Spiegel  versehen.     Leitet  man  dtirch  die  Spirale  einen  Strom 


>)  Edinnd,  Pogg.  Ann,  J68,  p.  148,  I8T6*.  —  «)  F.  Exner,  Wied.  Ann. 
2.  p.  1011,  ia77*;  Wien.  Ber,  76  [2],  p.  878,  iB7r.  —  *)  Bloudlot,  Compt. 
rend.  87,  p.  206,  1878*;  Beibl.  2,  p.  «se*. 
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von  8  Bansen 'echen  Elementen,  der  darin  eine  absolute  eleklromague- 
tiache  Dichtigkeit  gleich  37  beBitzt,  bo  bemerkt  man  mittelst  Soala  und 
Fernrohr  keine  Drehung  dea  Spiegels.  Die  Spirale  bleibt  sich  selbst 
ähnlich,  so  dass  die  Qner-  and  Längsausdehnnng  einander  proportional 
and  nar  der  Erwärmung  zuzaschreiben  sind.  Eine  besondere  galvanische 
Längsäaderang ,  welche  die  Winkel  an  den  Biegungen  ändern  wQrde,  ist 
demnach  nicht  nachzuweisen,  obgleich  man  noch  eine  Ausdehnung  von 
25.10~^m  auf  den  Sleter  hätte  beobachten  können.  Sind  die  Metall- 
bänder  nicht  gut  aasgeglUht,  so  dreht  sich  der  Spiegel  in  Folge  der  an- 
gleichen Wärmeansdehnang  nach  verschied enen  Richtungen.  Auch 
müssen  die  Zuleitnngsdr&hte  an  den  Enden  des  Bandes  so  angelothet  sein, 
dass  der  Strom  völlig  in  der  Längsrichtung  desselben  verläuft. 

Bei  einem  momentanen  Darchleiten  des  Stromes  darch  einen  Draht, 
bei  welchem  eine  Erwärmung  kaum  eintritt,  ist  keine  Ausdehnung  des- 
selben wahrzunehmen '). 

Hierdurch  ist  die  von  der  Erwärmang  unabhängige  galvanische  Aus- 
dehuang  der  Drähte  widerlegt. 

Die  Tersache  von  Doppler*),  welche  die  Verkürzung  einer  2  bis  481 
3  Fnss  langen  Messingrobre  beim  Durchleiten  des  Stromes  nachweisen 
sollten,  sind  nicht  bestätigt  worden. 

Ebensowenig  hat  sich  indirect  eine  Structarreründerung  toh  Silber-, 
Oold-,  GoId-Silber  und  Neusilberdrähten  beim  Durchleiten  von  Strömen 
Ton  2  Bunsen'schen  Elementen  w&brend  6  Tagen  dnroh  Aenderung 
ihrtr  Leitangafthigkeit  nachweisen  lassen  '). 

Leitet  man  einen  so  starken  Strom,  z.  B.  von  60  Grove'scheu  Ele- 
menten durch  einen  Draht,  dass  er  ins  Glühen  geräth  und  schmilzt,  so 
zerreisst  er  an  einer  Stelle  and  die  zwei  in  Kngeln  endigenden  Hälften 
werden  fortgeschlendert  *). 

Ein  Platindraht,  welchen  man  in  eine  Furche  in  einer  Porcellan platte 
legt  und  dnrch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zer- 
reisst  mit  einem  trocknen  Geräusch.  Ein  Bleidraht  verhält  aicb  -ebenso, 
zerspringt  aber  ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben ,  and  überzieht  sich 
dabei  mit  einer  Oiydhaut.  Diese  Wirkungen,  welche  denen  bei  der  elek- 
trischen Batterieentladung  ähnlich  sind ,  können  zum  grossen  Theil  auch 
dnrch  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  Tropfenform  anzunehmen^) 
und  durch  den  bei  dem  Zerreisaen  der  geschmolzenen  Drähte  auftretenden 
Funken  bedingt  sein  «)■ 

')  Eighi,  N.  Cimeato   7,  p.  116.    1880':   Beibl.  4.  n.  797*.   —   ')  Denn- 
Pogg.  Ann.  4ö,  p.  ISS,   1839'. 
""B*;  entgegen  Schröder  v 
)  Van  Breda,  Compt,  rei._     __  .  ^.     ..,_.., 
*)  OrOTo,   Arch.  4,   p.  168*;   Pogg.  Ann.   63,   p.  430, 
*)  Vermäie  von  Fnginieri  (Arcb.  5,  p.BlB,  1B4S',  de  la  Bive  ibid.),  wonach 
in  einer  aus   zuaBmmengelütheten   Kupfer-  und  Zinkplatten   mit   Tuchscheiben 
anfgebanten  Volta'schen    Bäolc  sich  die  FlatteDpsare  bei  längerer  Schliesanng 
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b.  Nicbtmetallische  Leiter. 

482  Auch  in  den  flfiaBtgen,  nichtmetalÜBcben  Leitern  wird 
durch  den  galvaniachen  Strom  Wärme  erzeugt  i),  und  zwar  um  bo  mehr, 
je  grösser  ihr  Wideratand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  LöBnng  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  LÖBnng  von  achwefelsanrem  Kali  oder  salpeterean- 
rem  Ammoniak  Tersetztea  WasBer,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  znm  Kochen  erhitzt').  Benetzt  man  einen  Docht  mit  Was* 
aer  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in  ihn  bin- 
eingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  W&rmeeutwickelung  an,  wäh- 
rend sich  die  Temperatur  eines  mit  Wasser  geiullten  Glasrobrea  von  der 
Dicke  des  Dochtes  kaum  ändert '). 

Wird  eine  vom  Strom  durchSosBone  WasBerechicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwärmt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

483  Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wämieerzen- 
gong  in  FlüBaigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vie- 
len Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  Ueberfüh- 
mng  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flflssigen  in 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich 
die  Temperatur  von  verdlknnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Platin- 
elektroden zersetzt  wird,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode, 
wo  sich  das  meiste  Gas  (Waeserstofi')  entwickelt,  höher  an  der  positi- 
ven (SauerstofT-)  Elektrode ,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  zwischen 
beiden  *). 

In  anderen  Fällen  treten  Aendemngen  der  Goncentration  an  den 
Elektroden  ein,  oder  die  bei  der  Elektrolyse  ausgeBchiedenenStofie  wirken 
chemisch  anf  einander,  wie  z.  B.  der  Wassorstoff  durch  die  Salpetersfinre 
der  Grove'schen  Kette  oiydirt  wird.  Wir  werden  diese  Wärmeerechei- 
nnngen  in  dem  Capitel  „Wärme Wirkungen  bei  der  Elektrolyse"  be- 
trachten. 

484  TJm  die  Gesetze  der  Wärmeeutwickelung  in  den  Elektrol7t«n  zu  be- 
stimmen ,  musB  man  deshalb  die  Temperatur  derselben  möglichst  weit 


krömmen  sollten,  bo  daas  sich  die  Oberfläche  des  Zink*  aoshölilte,  die  des 
Kupfers  nach  auRsen  bog,  können  ganz  Becundär  von  der  darch  den  Strom 
erzeagten  TemperatuArhOhung  und  ungleichan  Aasdelmnng  der  Platten  her- 
riitireu. 

')  Bnnzen,  Gilb.  Ann.  26,  p.  149,  1607*.  —  >)  Davj,  Phil.  Trans.  18oe, 
i,  p.  47';  GUb.  Ann.  28,  p.  187*.  —  »)  De  la  Eive,  Bibl.  univ.  40,  p.  50, 
182»';  Pogg.  Ann.  15,  p.  286*;  Arch.  2,  p.  504*.  —  *)  Bonzen.  L  o. 
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entfernt  von  den  £lektroden  nntersacheD,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die 
an  denselbeti  auftretenden  gecnndären  Wärme wirknn  gen  oompenBiren. 

Dies  ist  von  Joule')  geschehen.  Als  derselbe  KnpfervitriollÖBang 
swiflchen  Eupferelektroden  der  Einwirkung  einea  StromeB  aussetzte,  löste 
sich  an  der  positiTen  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  wie  sich  an  der 
negativen  abschied ,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  ther- 
mischen ErBoheinnngen  hoben  sich  ger&de  auf,  da  das  gelöste  und  abge- 
schiedene Kupfer  nahezu  gleiche  Structnr  haben.  Die  Concentrations Ände- 
rungen an  den  Elektroden  haben  ebenfalls  wenig  Einfluss,  so  daas.die 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden 
nahezu  unabhängig  ist.  Nach  Beobachtang  der  Intensität  des  Stromes, 
der  specifischen  Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefässes, 
sowie  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  die  in  der 
Zeiteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmt  werden.  Aus  der  Mes- 
sung des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  folgte,  dass, 
falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Draht  verhielte,jene  Wärmemenge 
gleich  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  directe  Versuch  ergab  die  Wärme- 
menge 5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirharen  Körpern  die  durch  den  galvanischen 

'  Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen ,  d.  i.  sie 

ist  dem  Widerstände  der  Elektrolyte  und  dem  (Ju&drate  der  Stromiuten- 

sitSt  direct  proportional.   —   Vorausgesetzt  ist  hierbei,   dass  keine  durch 

secnndäre  Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen  auftreten. 

Dieses  Resultat  ist  von  E.Becquerel  *)  unter  Anwendung  grösserer  4 
Voreichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4  g  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  g  Wasser  und 
senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Eupferplatten,  die  mit  den  Polen 
der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stromes  dieser  letzteren 
wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der  Lösungen  durch  ein 
durch  den  Deckel  des  Platintiagela  hindurch  gestecktes  Thermometer 
gemessen. 

Bezeichnet  I  die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Gubikcentimetem 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  W  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem: 

Zinkvitriollösung  Kupfervitriollöaung 

7  W  W/P  I  W  W/P 

2,001  0,864  0,216  1,234  0,653         0,428 

3,705         3,027  0,220  4,143  5,190         0,302 

5,487         6,118        0,203  7,504         17,961         0,319 

8,583  30,433         0,412 


1)  Joule,  Phil. Mag.  19,  p.! 
t  de  Fhjl.  [3]  9,  p.  54,  1843*. 


-  ^  E. Becquerel,  Ann.  deCliim. 
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ÄIbo  auch  hier  sind  die  in  der  Löeang  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintaneität  proportional. 

Aus  den  Versnohen  berechnet  sieh  als  Mittel,  dase  ein  Strom,  welcher 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1  ocm  Knallgas  entwickelt,  in  der- 
selben Zeit 

in  der  EupfervitrioUösung 0,2132 

„     „    Zinkvitriollösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  erzeugt. 

Nach  den  früheren  Yerauchen  von  E.  Becqnerel  werden  in  Platin- 
drühten  von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben 
Strom  iu  derselben  Zeit  die  W&rmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt, 
welche  niubt  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen  ver- 
schieden sind. 

4S6  Die  soeben  aurgestellten  ErwSrmnngsgesetze  bebalten  ihre  Gültig- 

keit für  die  Wärmeeracheinungen  in  den  Ketten  eelbut.  IndesB  sind  sie 
daselhst  dnrch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modificirt, 
welche  besondere  WÄrraeorschelnnngen  bedingen. 

Sehen  wir  von  diesen  speciellen  Verhältnissen  ab,  so  entsprechen  , 
die  Wärmeerzeugungen  im  ganzen  Schliessungekreise  zunächst  folgenden 
Bedio  gangen : 

Bezeichnet  man  mit 
E  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette, 
^ii  ^ir  ^3  'lis  Intensitäten  der  die  Torschiedenen  Theile  ihrer  Leitung 

durchflicBsenden  Ströme, 
f|>  ^i>  >"}  die  Widerstände  der  einzelnen  Theile, 
so  ist  die  gesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 
W^  const  iJlTi  -!-  Ilr,  +  -■■)  —  conslSPr. 
Wir  berück  sichtigen  hierbei  zunächst  noch  nicht  die  an  den  BerQh- 
rungsstollen  heterogener  Körper  in  der  Sahliessang  anflretendon  Wärme- 
ersc  bei  Hangen,  sowie  die  Wärme  Verluste,  welche  event.  dadurch  bedingt 
sind,  dass  ein  Theil  der  Wärme  auf  mechanische  Arbeit  im  Stromkreise 
verwendet  wird.  , 

Ist  der  Scblies  SUD  gebogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  I  in  alleu  Theilen  der  Leitung  die  gleiche.    Bezeichnet  dann  R 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Suhliessungskreise,  so  ist 
W={PR)  const. 
Da  /  ^  Bin  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus 

W  =  /.  E  conä  =  -=7-  cottst. 

Buigleichbieibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also 
die  gesammte,  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Inten- 
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Aus  der  Formel  >y=:  J,£  folgt  unmittelbar,  dass  mit  Verkleinerung 
des  Widerstandes  des  ScblieeBungskreiBes  der  S&nle,  also  mit  wachsen- 
dem /bei  gleichbleibender  elektromotoriBcher  Kraft,  die  in  demselben 
entwickelte  gesammte  W&nnemenge  bis  ins  Unendliche  wachsen  kann, 
indem  gleichzeitig  die  Intensität,  also  auch  der  in  der  SSoIe  vor  sich 
gehende  chemische  Process ,  zunimmt.  In  einem  einzelnen ,  in  den 
ScblieBsuagskreis  eingefügten  Leiter  vom  Widerstand  r  tritt  indesa  ein 
Maximum  der  Wärmeentwickelong  ein.  Die  in  demselben  erzeugte 
Wärmemenge  ist  nämlich  w  =  Pr  =  E^r/ira  +  »')',  wo  fo  der  Wi- 
derstand der  unveränderlichen  Schliessang  ist.  Hier  erreicht  u>  ein 
Maximum,  wenn  n,  =  r  ist,  also  I  ^  Va  E/r.  —  Dieses  Maximum  hat 
Poggendorff)  nachgewiesen,  indem  er  in  den  Sohliessungskreis  einer 
Grove'schen  Kette,  dessen  Widerstand  gleich  18,12Einheiten  desRheo- 
statendrahtes  war,  drei  Flatindrähte  von  den  Widerständen  9,06;  13,12; 
27,18  einfügte.  Diese  Drähte  befanden  sich  in  einem  Thermometer  von 
der  §.  456  beschriebenen  Constraction.  Die  Temperaturerhöhungen  des- 
selben in  gleichen  Zeiten  entsprachen  den  Zahlen  2ä,  34,1  nnd  30,3. 

Finden  in  dem  Scbliessangskreise  chemische  Processe  statt,  eo  stehen 
die  bei  denselben  auftretenden  Wärm eve rändorangen  in  nahem  Zusammen- 
hange mit  der  Wärmeerzeugung  im  sonstigen  Schliessungskreiso.  Wir 
werden  diese  Verhältnisse  im  Capitel  Elektrolyse  näher  betrachten. 


2.    Erwärmung  und  Erkältung  der  Berahrungsstellcn 
heterogener  Theile  des  Schliessungskreises. 

Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  4 
Leiters  im  Scbliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperatur  Veränderung  der  Berührungsstellen  he- 
terogener Leiter  wesentlich  davon  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier^)  einen  schwachen  Strom  durch  einen 
5  mm  dicken  Stab,  welcher  ans  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Lothstelle  beider  mit  einem,  mit 
einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  bo  zeigt  sich  die  Löth- 
stelle  bedeutend  kälter,  als  Jedes  der  zwei  zusammengetötheten  Metalle, 
wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricitüt  von  dem  Wismuth  zum  An- 
timon fliesst,  bedeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  vom 
Antimon  zum  Wismuth  flieset. 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  337,  184»'.  —  «)  PeLtier,  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Phy».  56,  p.  371,  18^4*;  Pog^.  Ann.  43,  p.  324*  (bei  Peltier  ist 
die  Angabe  der  Stromesriclitung  unrichtig,  vargleicUe  Dove'»  Bapert.  1, 
p.  353*). 
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um  dies  zu  zeigen,  kann  man   zwei  Stäbe  Ton  Wismuth    WW 

nnd  Antimon  AÄ'  (Fig-  117)  krenzweise  Aber  einander  legen  nnd  die 

_  einen  Enden  W  und  A'  dieses  Erenzes  mit  den 

Polen  der  Säule  verbinden.     Nacli  Aufhebung  der 

^i'    u-i         SchliesBnng   verbindet  man   die  Enden  W  und  A 

I  \  mit  den  Enden   des  Drabtea   eines  Galvanometers 

**^1m*"'^^        '•°d  erhält  je  nach  der  Richtung  dee  Stromes  der 

I  Säule  einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung  der 

Kreuzangsatelle  der  Stäbe  anzeigenden  Ausschlag 

seiner  Nadel.     Diese  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dem 

Namen  des  Peltier'schen  Erouzes. 

Mau  kann  auch  nur  das  eine  Ende  TT  (Fig.  11 S)  eines  ans  Wismuth 
und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule  S  nnd  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  G  vereinen. 
Fig.  118. 


Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stabes  mit  einem  Quecksilbern äpfcben, 
in  welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Säule  und  einen 
vom  anderen  Ende  des  Oalvanometerdrabtea  kommenden  Draht  ein- 
legt, 90  erhält  man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Peltier'schen 


)  Auch  direct  kann  man  die  Temperatnrändernnjf  der  LSth stelle  nach- 

weisen, indem  man  einen  ans  Wismuth  und  Antimon  zusammen gelötheten 
Stab  in  die  Engel  eines  Riess'schenLuftthermometera  luftdicht  einsetzt. 
Beim  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
muth zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  FlüBsigkeitsBäiile  des 
Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Durcbleiten  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  —  Diese  Wär- 
meänderungen an  der  Löthstelle  siud  also  so  bedeutend,  dass  sie  die 
Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen,  im 
Luftthermometer  befindliahen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abge- 
geben wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  Löthstelle  von  Wismuth  nnd 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Qefrieren  bringen. 
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Man  bohrt  hierzu  nach  Lens')  in  die  Lftthetelle  zweier  couaxialer 
St&be  TOD  WiBintttb  and  Antimon  von  2>/som  im  Quadrat  Qaersohnitt 
and  llVicm  Llinge  ein  kleinesLoch,  velobes  man  mit  Wasser  fallt.  Der 
ganae  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0°  abgekfihlt,  und  eodanu  der  Strom 
eines  einzelnen  Grove' sehen  Elementes  von  etwa  lOqdmPlatinoberfl&che 
wUirend  5  Minuten  in  der  Richtung  vom  Wismuth  zum  Antimon  hinduroh 
geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht  nur,  sondern  das  gebildete  Eis  er- 
kältet sieh  Bogar  auf  —  4,5"  C. 

Bei  Anwendong  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturrerschieden*  489 
heiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht,  so  bedeutend  hervor,  und  die  Er- 
wärmung und  Erkältung  der  Lötbstelle  äussert  sich  meist  nur  dadurch, 
dass  letztere  etwas  mehr  oder  weniger  erwärmt  wird,  als  die  Metsllstäbe, 
welche  in  ihr  zusammentreffen.  In  dieser  Art  hat  schon  Childreni) 
beobachtet,  als  er  die  Poldrähte  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit 
gleich  viel  Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schalen 
doroh  einen  dünnen  Platindraht  verband,  welcher  durch  den  Strom  ins 
Gl&hen  kam,  dass  sich  das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene 
Quecksilber  stärker  (um  121"  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol 
derselben  verbundene  (um  1120  F.). 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die 
Metalle  in  eine  der  thermoelektrischen  vdllig  identische  Reihe  stellen, 
nämlich: 

Wismuth,  Blei,  Gold,  Eisen, 

Neusilber,  Zinn,  Silber,  Antimon. 

Platin,  Kupfer,  Zink, 

Leitet  man  den  Strom  doroh  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erkältung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  erst  genann- 
ten zu  dem  später  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekehrten  Fall  zeigt 
sich  eine  Erwärmung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um  so 
stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen '). 

Die  Gesetze  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  zuerst  490 
von  V.  Quintns  Iciliua  und  Frankenbeim  studirt  worden. 

von  Quintus  Icilius*)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
gemessenen  Strom  einer  Hydrosänle  durch  eine  Thermosäule  von  32  Wis- 
muth-Antimonelementen.  Nach  Je  9  Secunden  wurde  die  Thermosänle 
von  der  Hydrosäale  losgelöst  und  dafUr  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

')  Lenz,  Pogg.  Ann.  44,  p.  842,  1838*.  —  »)  Ohildren,  PhU.  Trane. 
1815,  2,  p.  372',   Gilb,  Ann.  62,  p.   389'.  —   »)  Vergl.   auch   B.  Beoqnerel, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  [3]  20,  p.  60,  1847*.   —   *)  v.  Quinta«  Icilius  , 
Pogg.  Ann,  89,  p,  377,  1853*. 
Wl*d*n»DD,  Elektrieilit.  II. 
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Hierbei  wird  zunächst  dnrch  die  allgemeine  erw&nnende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosänls  mit  allen  ihren  Löthatellen  gleichmäsaig 
enr&rmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  Bich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dann  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  ans  dem  einen  Metall  in  daa  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Lötbstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  BO  entstehende  TemperatnrdifTerenz  erzeugt  einen  Strom.  Aas  vielen 
BorgfiUtigen  Versuchen  folgt,  daas  die  am  Galvanometer  gemessenen  In- 
tensitäten der  ThermoBtrdme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 
tungen derLöths  teilen  den  Intensitäten  der  dnrch  dieXhermo- 
Säule  geleiteten  Ström«  direct  proportional  sind. 

491  Fresst  man  hierbei  einen  Wiemuth- und  Antimonstab  mit  ihrem  einen 
Ende  nur  zoaammen ,  so  nimmt  die  durch  den  Thermostrom  nachgewie- 
sene Temperaturänderung  der  Löthstellen  mit  Bteigender  Stromintensität 
des  hindurchgeleiteten  Stromes  etwas  schneller  zu,  wohl  weil  durch  die 
Erwärmung  der  Metalle  selbst  die  Contacte  eich  ändern.  Werden  die- 
selben überall  zusammengelöthet,  so  findet  dies  nicht  statt '). 

492  Frankenheim')  vereinte  einen  2  bis  3  mm  dicken  WiBmuth-  und 
Antimonstab  zu  einem  Peltier'schen  Kreuz  und  verband  zwei  benach- 
barte Enden  desselben  mit  den  Polen  einer  Säule  unter  Einschaltung  eines 
Rheostateu  und  eiger  Tangentenbussole.  Die  beiden  anderen  Enden  wur- 
den mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  verbunden,  an  wel- 
chem während  des  Dnrchleitens  des  Stromes  durch  daa  Kreuz  die  Inten- 
sität deg  Tbermostromes  abgelesen  wurde.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal 
bei  derselben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  und  dabei  die 
Richtung  deaselben  umgekehrt. 

Ist  a  die  Temperaturerhöhung  der  Lötbstelle  durch  die  nach  dem 
Jonle'schen  Gesetz  stattflndcndo  Erwärmung  der  ganzen  Leitung;  b  die 
von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturänderung  derLöth- 
stelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrichtnng  als  gleich  und  ent- 
gegengesetzt angenommen  wird;  C  eine  Constante;  sind  i  und  tj  die  bei 
beiden  Stromesrichtungen  am  Galvanometer  beobachteten  Intensitäten  der 
Tbermoatröme,  so  ist: 

i^C(a  +  b),        i,=  G(a-  b). 

Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismutb-An- 
timon,  Wlsmuth- Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber -Eisen,  bei  denen 
die  Intensitäten  I  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses 


1)  Buff,  PoKK-  Ann.  155,  p.BB,  1875*.  —  ")  Fr«ukenheim,  Pogg.Ann. 
91,  p.  lei,  ih:j+*. 
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1  :  7  geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Wertfa  a  dem  Quadrat  der 
Intensitftt,  der  Wertli  b  der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  pro- 
portional iet.  So  bestätigt  eiob  sowohl  das  Jonle'sche  Qesetz,  als  ancb 
das  von  T.Qniotns  loiliuB  gefnndene Besultat.  Bei  verschieden  dicken 
Stäben  nimmt  die  Erwärmung  a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während 
der  Werth  b  nabezn  von  der  Dicke  nnabbäugig  ist. 

Indess  iat  bei  diesen  Verflachen  ein  erheblicher  Fehler,  dasa  ein  Theil 
des  Hanptatromes  darcb  die  Contaotatalle  aicb  noch  in  das  Galvanometer 
abzweigen  kann.  Verbindet  man  das  Galvanometer  erat  noch  dem  Oeff- 
nen  des  Hauptatromes  (den  man  etwa  30  Secunden  bindnrcb  leitet,  damit 
die  von  dem  Peltier'schen  Phänomen  anabbäagige  Erwärmnng  a  der 
Metalle  nicht  su  gross  wird,  wodurch  Fehler  entstehen  können)  durch 
eine  Wippe  mit  dem  Kreuz,  und  beobachtet  den  ersten  Ausschlag  der 
Nadel,  so  erhält  man  ganz  richtige  Reeoltate.  Die  Peltier'Bche  Tem- 
peratnrändemng  der  Löthstelle,  resp.  die  Intensität  des  entsprechen  den 
Thermostroms,  ist  seibat  bei  Steigerung  der  Stärke  des  Hauptatromes  im 
Verh&ltulsB  von  etwa  1:11  der  letzteren  proportional  [die  Quotienten 
beider  schwanken,  z.B.  wenn  die  Erwärmnng  a  nicht  zu  sehr  hervortritt, 
nor  zwischen  den  Zahlen  18,48  und  19,98,  unabhängig  von  der  Reihen* 
folge  der  Intensitäten]*). 

Ist  I  die  Intensität  des   die  Löthstelte  zweier  Metallstäbe  dnroh-  493 
fliessenden  Stromes,  ao  ist  hiernach  die  gesammte,  an  der  Löthstelle  ent- 
wickelte Wärme,  je  nach  der  Richtung  dea  Stromes: 

W—aP±ßI, 

wo  oc  nnd  ß  CoDstante  sind,  die  hei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
talle einen  verschiedenen  Werth  annehmen. 

ZnrnochmaligenPrüfangdieserFormelhatv. Waltenhofen')  durch  494 
eine  96-  resp.  20-paarige  Noe'sche  Tbermos&ule  die  Ströme  von  1  Da- 
niell'schem  bis  12  Bunsen'schen  Elementen  geleitet,  sodann  die  Sänle 
mit  einer  Siemens'achen  Sinugtangentenbuaaole  unter  Einschaltung  von 
97,7  Q.-E..  Widerstand  (dem  secundären  Gewinde)  verbunden  und  den 
ersten  Ausschlag  beobachtet,  nachdem  conetatirt  war,  dass  während  der 
Schwingung  der  Nadel  die  therm oelektriache  Kraft  der  Säule  sich  nicht 
merklich  änderte.  Die  entsprechenden  Strominteusitäten  wurden  nach  der' 
Poggendorff  sehen  Gradairungsmetbode  bestimmt.  So  ergaben  sieb  u.a. 
je  nach  der  Strom esrichtnng  des  Ladungsstromes  i  die  elektromotoriaohen 
Kräfte  e\  nnd  e^  des  Thermostromes : 

«1  =  0,11  i  +  0,003  ji  nnd  e,  =  —  0,1  i  ^-  0,0009  i», 

>)  Buff.  1.  c  —  «)  von  Waltenhofen,  Wiener  Ber.  75  [2],  Februar 
1877*. 
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wo  1  in  cbemiachem  Maaeee  gemeuen  ist  und  ftVr  die  Werthe  e  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  Daniell'sch«n  Elementes  gleich  12  gesetzt  ist. 
Aas  der  Veränderlichkeit  der  CoefEcienton  tod  i^  wQrde  folgen,  dssB 
die  Uetalle  der  Kette  an  den  einen  oder  anderen  Ldthstelten  eine  ver- 
schiedene Leitangefähigkeit  beeitzen  (vieUeicht  wegen  der  angleichen  £r- 
wärmong).  Das  von  dem  therm oelektrischen  Verhalten  abhängige  erst« 
Glied  maas  bei  beiden  Stromesrichtongen  den  gleichen  Werth  bebalten. 

i  In  der  Formel  W=  aP  —  ßl  erreicht  der  Werth  W  ein  Mini- 

mum, d.  i.  die  Erkältong  der  Löthstelle  wird  am  stärksten,  wenn 

dl  2a 

Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich ,  abgesehen  Ton  der  Za- 
fflhrang  der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  das  Hindurch- 
leiten  des  Stromes  nicht,  wenn 

«2»  —  fl/=  0,    d.  i.  /=  ^■ 

Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  ungeändert  bleibt,  masa  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeu- 
gung des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigetung  der  Stromintensi- 
tät  tritt  dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  bat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Tersnche  bestätigt'). 


^}  Will  man  bei  dem  Peltier'Bcben  Phänomen  noch  die  Ableitung  der 
Wärma  von  der  ContacUtelle  betracliten,  so  ist  etwa  folgende  BecliDUii|T  »n- 
zuBtellen,  bei  der  zunächst  die  nach  dem  Jonle'aolien  QeBfltz  erzeugte  Wärme 
Temaohlässigt  ist.  Sind  zwei  uneudlich  lauf^  metalliacbe  Leiter  mit  einem 
Ende  zagammengelegt  uud  wird  durcli  dieselben  eiu  Stiom  geleitet,  so  wird  da- 
selbst in  der  Zeiteinheit  eiue  Wärmemenge  dW/dl  er!:eugt,  welche  der  Btrom- 
intenaitHt  I  proportional  ist.  Han  kaun  also  j  :^  kdW/dt  setzen.  Zugleich 
flieiBt  je  nach  dem  Wärmeleitusgavermügen  durch  beide  Metalle  die  Wärme  ab, 

ae^  _    j   S*(>  j * 

ai  "     i^'         "  rfc' 

V   _      -»  5V  >3 ^ 

l    dW  /    BP     ,      ,  ap'\ 

ist,  wo  X  der  Abstand  zweier  Querschnitte  in  beiden  SfetaUeo  von  der  Contact- 
stdle,  pundp'  die Temperataren  demelben.  h,if,c,s  die  Iiettungsfähigkeit., Dichte, 
speciflBche  Wftrtne  und  Orörae  des  Querschnitts  sind.  Int  po  die  Temperatur  der 
BerührongBelieue,  so  ist  aucli  /  :=  {E~  fiQ^)/E,  wo  E  und  B  die  elektromoto- 


Cooglc 
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Nacli  ollen  diesen  Ängabea  ist  im  Allgemeinen  das  Phänomen  496 
der  Erwärmnng  undErkfiltang  derLöthetelte  die  umgekehrte 
Erscheinung,  wi«  die  durch  Erirärmnng  oder  Erkältung  der 
Löthatelle  zweier  Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines  Thermo- 
stromes.  Diejenigen- Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  Verbbreu  die 
it&rkeien  Thermoatröme  geben,  liefern,  wenn  durch  ihre  Ldthttelle  ein 
Strom  geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  derselben  hervor- 
gerufenen gleichgerichtet  ist,  die  stärkste  Erkältung  ihrer  Löthatelle. 
Die  beim  Erw&rmen  der  Lötbstelle  erzeugte  elektromotoriBche  Kraft  und, 
bei  gleichbleibendem  SchliesBungskreis,  die  derselben  proportionale  In- 
tensität des  Stromes  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Temperatur- 
erböbnng  der  Löthstelle  direct  proportional,  und  ebenso  entspriobt  die 
eigenth&mlicbe  £Wärmnng  oder  Erkältung  derselben  beim  Durchleiten 
des  Stromes  direct  der  Intensität  dieses  letzteren  '). 

Die  Richtigkeit  dieses  Satees  ist  von  Le  Rons*)  bewiesen  worden,  497 
welcher  die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiedener  Thermoelemente 
direct  mit  der  an  ihrer  Löthatelle  durch  einen  Strom  erzeugten  Tempe- 
ratnrändemng  verglichen  hat.  £r  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 
gemessen,  welohe  hei  dem  Auftreten  des  Peltier'schen  Phänomens  ent- 
wickelt oder  absorbirt  wird. 

Ein  hnfeisenfSrmiges  Stück  eines  Metalls  taucht  mit  seinen  beiden 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cjlinder  von  vergoldetem 
Kupferblech,  welche  mit  je  120  g  Wasser  gefallt  sind,  dessen  Temperatur 
durch  eingesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cylinder  stehen 
auf  kleinen  Holaspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
umgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Eapfer- 
drähte  gelöthet,  welche  zu  einer  Bnnsen'schen,  ans  sechs  neben  einander 
gestallten  Elementen  gebildeten  Säule  führen.  In  den  Schliessangskreis 
ist  eine  Sinusbussole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Knpfervitriolvoltameter 
verglichen  ist.  Durch  Heranshebeu  und  Senken  der  an  einem  Bahmen 
befestigten  Kohlen  der  Säole  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Sichtung  durch  denBflgel 
geleitet  und  jedesmal  die  Temperatur  der  Calorimoter  gemessen,  so  ist 
die  Differenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  ^  in  jedem  Fall 

riiche  Kraft  der  Kette  und  den  Oesmumt widerstand  bezeichnen.  Aus  den  Olei- 
ohnngeD  ergiebt  sich 

HE(«i.'+  .'a)  _1 _»_ 

Ton  s/VT  kann  man  noch  einen  der  W&rmeabgKbe  nach  aassen  entdprechen- 
den  uaheini  conntanten 'Werth  p  abziehen,  eo  dasB  f=^R(  — 'Ä-|-/t  wird.  Varbln- 
(let  man  die  Thennokette  wlthrend  der  Zeit  S  mit  der  coiiBtanten  Säult-,  >o 
wird  ebenso  in  der  Zeit  (  nach  der  Atuschaltung  1:=  ai—Vt  —  n(t  +  *)  — 'A 
(Witowski,  "Wied.  Ann.  11,  p.  768,  1880'). 

')  Tergleiche  auch  E,  Becquerel,  Ann.  de  Chlm.  et  Phys.  [3j  20,  p.  60, 
1847'.  —  »)  Le  Eoux,  Ann.  de.  Qhim.  at  Phys.  [4],  10,  p.  243,  1867*. 
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gleich  der  Differenz  Ö  der  ErwännangeD  der  beides  Lötbslellen  plus  der 
Differenz  der  duroh  die  gewöhnliche  Erwärmang  der  Schlieaanng  ia 
beiden  Calorimetern  erzengten  W&rme  w  —  Wi;  also 

zy  ^  (tp  —  Wi)  +  Ä;  ^,  ^  (w  —  w,)  —  S. 
Da  die  Wänne&Ddemng  der  beiden  L5thetellen  im  positiven  und  nega- 
tiven Sinne  gleich  grosB  ist,  so  ist  die  Äenderang  in  jedem  einselnon 
derselben  fr  =  'A  Ä,  also  ft  =  'A  (^  +  ^i)- 

Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  bezogen,  welcher  in  der  Zeit- 
einheit 1,314  g  Kupfer  reducirt. 

Da  nun  in  einem  Daniell'Bchen  Element,  dessen  elektro motorische 
Kraft  D  ist,  während  der  Auflösung  einer,  jener  Kupfermenge  äquiva- 
lenten Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  iet  die  elek- 
tromotorische Kraft  c,  die  dem  Peltier'scben  PhAnomen  entspricht, 


977 


'). 


o  fand  sich,  wenn  ein  Strom  vom  Knpfer  zu  folgenden  Substanzen  fiiesst : 


» 

• 

B 

»/E 

1  Aeq.  Antimon,   1  Aeq.  Cadmium, 

—  14,5 

—  5,4 

—  2,8 

—  0,51 

—  0,43 
+     2,75 
+  21.3 
+  28.8 

0,01*8  D 

0,0055 
0,0028 
0,00055 
0,0004 
0,0027 
0.0218 
0,02»4 

+     60 
+     18 
+     12,5 
+        2,2 
+       0.7 

—  11,' 

—  81 

0,242 
0,300 

Neuiilber 

0,235 
0.263 
0,2SS 

10  WiBmuti,  1  Antimon 

Die  Colunine  E  der  vorstehenden  Tabelle  enthält  die  tbermoetektro- 
motoriscben  Kräfte,  welche  in  den  betreffenden  Elementen  erzeugt  wer- 
den, wenn  ihre  Löthatellen  resp.  auf  25  nnd  100°  C.  erwärmt  sind.  Die 
Temperaturändernngon  der  Löthstellen  durch  den  Strom  sind  also,  aus- 
genommen beim  Zink,  dieaen  t he rmoelektromolori Beben  Kräften  annähernd 
proportional- 

i  Auch  Edlund*)  bat  die  Wärme-  nnd  Kälteerzeugnng  bei  dem  Pel- 

tier'scben Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  tbermoelektromotori- 

')  Yergl.  hierüber  dtu  Cspitel  Wärmewirknngen  bei  der  Blaktroljte.  — 
■)  Edlnnd,  Vogg.  Ann.  141,  p.  404.  534,  IBTl'.  Eine  frühere  Arbeit  Aber 
deoBelben  Oegenilanit  von  Edlnnd,  Togg.  Atta.  140,  p.  435.  1870*. 
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Bchen  Krftften  verglichen.  Zwei  Cylinder  von  ganz  dünnem,  anBsen  ver- 
ailbertea  Kapferblecb  von  125  mm  Länge  und  8  mm  DurcbmesBer  waren 
an  den  Enden  durch  Blecbe  gescbloBaen,  in  deren  Mitten  MeBsingröhren 
in  axialer  Richtung  eingelötbet  waren.  Beide  Cylinder  waren  mittelet 
der  Meeeingröhren  anf  die  gabeliorinig  aus gescbnitteuen  Enden  eines  Bret- 
tee  mit  ihren  Aren  in  horizontaler  Lage  und  senkrecht  gegen  die  Längs- 
richtung  des  Brettes  aufgelegt.  Durch  die  Messingrähren  wurden  ganz 
gleiche  Thermoelemente,  gebildet  aus  zwei  iu  gerader  Richtung  mit  ein- 
ander verlötheten  Drähteu  in  die  beiden  Cylinder  gesenkt  und  durch 
kleine  Holzcytinder  ieolirt,  sowie  durch  ein  Colopbonium- Wachs gemiecb 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  führten  ans  den  Cyliudem  an  der  einen 
Basis  Mesaingröhren ,  die  nach  oben  gebogen  waren  und  durch  Kaut- 
Bchüksc  hl  suche  mit  einer  langen  L_Jiormigen,  auf  dem  Brett  des  Ap- 
parates befestigten  Glasröhre  von  2,5  mm  innerem  Durcbmesser  verbun- 
den waren,  in  welche  eine  einige  Centimeter  lange  Weingeistsäule  als 
Index  eingeführt  war.  Zwei  Tförmig  durchbohrte,  in  den  zur  Glasröhre 
fahrenden  Uessingröhren  angebrachte  Hähne  gestatteten  zugleich  mit 
der  Drehung  des  Brettes  um  eine  dasselbe  balbirende  horizontale  Axe, 
dem  Index  eine  beliebige  Stellung  zu  geben.  Die  Kupfercylinder  waren 
mit  weiteren  ringiormigen ,  mit  Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten 
Zinkcyltndern  umgeben,  um  die  äusseren  Temperatureinflüsse  zu  elimi- 
niren.  Beim  Durcbleiten  des  Stromes  durch  beide  Thennoelemente  in 
entgegengesetzter  Richtung  wurde  die  LöthstcUe  des  einen  erwärmt,  die 
des  anderen  abgekühlt  und  die  Verschiebung  des  Index  entsprach  der 
entstehenden  TemperaturdifTerenz.  Durch  Umkehrung  der  Stromesricb- 
tnng  konnten  secundäre  Fehler,  etwa  durch  ungleiche  Erwärmung  der 
Drähte  nach  dem  Joule'schen  Gesetz,  eliminirt  werden.  Man  konnte 
hierbei  an  der  an  der  Glasröhre  angebrachten  Scala  eine  Temperatnr- 
ändemng  der  Luft  in  den  Cyliadern  von  0,002134'' C.  beobachten. 

Nach  Einführung  der  gehörigen  Correctionen  fand  Edtund  die  in 
der  folgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  LöthsteÜe  der  betreffenden 
Metalle  mit  Knpfer  absorbirten  oder  erzengten  Wärmemengen  e.  Das 
Palladium  war  nur  mit  Platin  combinirt.  Indess  konnte,  da  die  Erwärmung 
der  Lötbstelle  Palladium-Kupfer  gleich  der  Snmme  der  Erwärmungen 
der  Löthrtellen  Palladium -Platin  und  Platin-Kupfer  ist,  der  in  der  Ta- 
belle angegebene  Werth  für  erstere  berechnet  werden. 
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« 

E 

E 

EiMn 

130,09 

6,se 

0,84 
0.00 
1,29 
14,78 

22,20 
24,71 
30,77 
45,03 
96,23 
783.10 

148,18 

9,78 

0,7« 

0,00 

1,89 

■     28,92 

27,27 

38,84 

42,15 

58,41 

115,04 

835,10 

1.12 
1,42 
2,24 

Zink 

1,47 
1,62 

Gtold 

Zinn 

1,57 
1,37 
1,30 
1,20 

Palladinm 

Die  Werthe  E  der  zweiten  Reibe  sind  die  durcli  directe  Erwilr- 
mang  der  Ldthatellen  der  Elemente  zwischen  10  und  200C.  für  je  10<* 

Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben- 

Hier  zeigen  eich  äbnliobe  Abweichungen  von  der  Proportionalität 
zwiBcben  deu  tbermoelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwickelun- 
gen  an  den  Löthetellen,  wie  bei  den  YerBUchen  von  Le  Roux,  nament- 
lich bei  der  Combination  Kupfer-Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobachteten 
Werthe  aehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzel- 
nen Uetallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  Stelle  zur 
anderen  durch  Structurverechiedenheiten  W&rmeveränderangen  auftre- 
ten, die  eich  dann  zu  denen  an  der  Löthetelle  addiren  und  die  Resultate 
beeinflussen  [rergl.  §.  501  nnd  flgde.]  >). 

)  Nach  einer  ähnlichen  Methode,  wie  Edlnnd,  hat  SundelP)  die 

thermoelektromotorische  Kraft  verschiedener,  ans  Legimngen  und  Kupfer 
combinirter  Thermoelemente  bei  einer  Temperaturdifierenz  ihrer  Lsth- 
stellen  von  10"  zwischen  0  und  20'*C.  mit  der  durch  den  Strom  bewirk- 
ten Erwärmung  e  ihrer  Löthstelle  verglichen.    Er  findet 


')  G.Wiedemann  GaIv.2.Aufl.  I,p.9l6*;  älinlicli  auch \y ü Ilner, Pogtr. 
Ann.  145,  p.  836,  1872\  —  ')  Svindell,  OfvBvsigt  af  k.  Vetemkaps  Acad. 
t'orlmndl.  1872.  Nr.  3.  Btockliolm*)  Pogg.  Ana.  149,  p.  144,  1873'. 
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Seziehung  za  den  Thennosiromeo, 

E 

w 

w 

E 

12  Winnutb, 

1  Zinn 

2M,74 

270,9» 

1,10 

8  Winnnth, 

1  Zinn 

234.18 

236,39 

1,09 

4  Wiimnth, 

1  Zinn 

137,49 

145.76 

1,06 

1,05 

2  Wi»mnth, 

1  Zinn 

49,76 

51,59 

1,04 

Kupfer  .   . 

0 

0 

88.08 
265,01 

los.ia 

265,24 

82  WiMnath, 

1  Antimon 

1,00 

Wismuth    , 

417,14 

460,06 

1,10 

32  Wismntb, 

3  Antimon 

533,98 

680.64 

1,28 

Mit  AuBDahme  der  letzten  Legirung  stimmen  also  die  Werthe  E 
und  W  gut  mit  einander  überein. 

Wenn  das  Peltier'Bche  Phänomen  hiernach  als  die  ITmkehrang  S 
der  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Str9me  anfgefaast  werden  darf, 
so  musB,  falle  eine  Differenz '^t  der  Temperatur  der  zwei  LSthstellen 
zwischen  zwei  Metallen,  x.  B.  Kupfer-Wismuth- Kupfer  bei  der  Tempe- 
ratur t"  des  ganzen  KreiBes  eine  andere  therm oelektromotorische  Krafl 
herrorraft,  als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temperatur  f, 
auch  ein  dorch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fällen  ungleiche 
Wärmemengen  in  den  L&thstellen  erzengen  und  Terschwinden  lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Ronx  (],  c-)  gezeigt,  indem  er  ein  bufeisenförmi- 
ges  Stück  Wiamnthlegirung  (vergl.  Tbl.  U,  §.  325)  von  330  g  Gewicht  mit 
Beinen  cylin drisch en ,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  swei  kupferne 
Röhren  einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geechloBaenen  Enden  an  die 
Schenkel  angeschraubt  waren,  eonet  aber  durch  eine  Oelschicht  von  den 
Wismuthschenkeln  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen 
R3hren  waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  waren  aussen  ge- 
schwärzt, stark  lackirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte  Calori- 
met«r  eingesenkt,  deren  jedes  2  kg  Quecksilber  enthielt.  Die  Calorimeter 
standen  in  einem  Blechkasten ,  der  sich  wiederum  in  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Gefass  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  er- 
wärmt  werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens  gingen  die 
Elektroden  und  die  in  die  Calorimeter  eingesenkten  Thermometer. 

Hierbei  ergab  sich  die  Erwärmung  resp,  Erkaltung  der  Lothstellen 
durch  den  Strom  bei  25'  C.  im  Verha4tniBs  von  3,09  zu  3,95  kleiner  alg 
b«i  100»  C. 
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501  Wie  RH  der  Contactstelle  heterogener  Theile  des  SchlieBBUngskreiaes 

treten  auch  eigeuthüniliche  TemperaturveräDderungeD  iu  Stromesleitern 
auf,  die  nn  verschiedeneu  Stellen  verschiedene  Temperaturen  beBitzen. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Thomson')  beobachtet  wor- 
den.   Eine  Anzahl  flacher  Blech Btreifen,  Fig.  119,  wurde  bei  a,b,c,d,f,g 
Fig.  IIB. 


mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Die  Streifen  wurden  an  den  zwischen  o  und  }>,  c  und  d,f\yaA  g  liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  BlechgefäEee 
J,  K  L  gelegt.  Die  Gefäsae  J  und  L  waren  mit  kaltem  Wasser  gefüllt, 
welches  durch  Zufluss  von  frischem  Wasser  auf  constauter  Tempera- 
tur erhalten  wurde.  Das  Geföss  K  wurde  durch  Dampf  oder  kochen- 
des Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  h  und  e  der  Blechstreifen  zwischen  dem 
erwärmten  Gefäss  und  den  Kühlem  J  und  L  waren  mit  Watte  umgeben, 
und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  (i  uud  t^  gesteckt. 
Wurde  ein  galvanischer  Strom  von  a  nach  g  oder  g  nach  a  durch  die 
Blechstreifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer  f|  und 
i^  stets  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  der 
Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blechstreifen  fliessen. 
Die  Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim  Umwechseln  der 
Stromesrichtung  war  aber  verschieden  und  ergab,  dass  bei  Anwen- 
dung von  Streifen  von  Eisenblech  dasjenige  Thermometer  relativ  eine 
etwas  bedeutendere  Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol  der 
Säule  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blech- 
streifen der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Kühler  zum  mitt- 
leren heisseu  Gefäss  strömte.  Bei  Kupferstreifen  zeigte  sich  der  unter- 
schied der  Differenzen  der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entge- 
gengesetzter Richtung,  als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol 
der  Säule  näher  Hegende  Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom 
der  positiven  Elektricität  vom  heissen  mittleren  Gefäss  zu  dem  Kühler 
fliesat,    verhältnissmfissig   etwas   wärmer  wurde.      Thomson   achliesst 

')  W.  Thomson,  Phü.  Trans.  ISf.B,  3,  p.  661'. 
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hieraus,  dass  im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricitltt, 
im  Eisen  dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität 
die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

Bei  Eisenblech en  zeigte  sich  dieses  Verhalten  noch  am  deutlichsten, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Hindurchleiten  des  Stromes  während  je  8  Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  einen  aus  30  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Leiter  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,242**;  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
TemperaturüberschuBses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur 
des  anderen  war  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23 
bis  0,25",  obgleich  dabei  acht  grosse  Eisenelemeste  zur  Erzeugung  des 
Stromes  »ei-weadet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  paral- 
lel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  dieselben  an  zwei  Stellen  zwei 
Thermometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden  Enden 
gekühlt,  uud  der  Strom  von  acht  grossen  Eisenelemeuten  hinduroh  ge- 
leitet. Sie  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt,  und  wiederum  ergab 
sich  das  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Thermometer  etwas  wärmer  als 
das  andere,  so  dass  sich  die  obigen  Angaben  bestätigen. 

Aehnllche  Resultate  gab  auch  der  folgende  Apparat,  Fig.  120.    Zwei 
Bleche  wurden  zusammengelegt,  so  dass  sie  an  drei  Stellen  abc  röhren- 
förmige Ränroe  bildeten.    Dieselben  wurden  an  ihren  Rändern  verlöthet 
Fig.  ISO.  nnd  unterhalb  wurden  Glasröhren 

angesetzt,  welche  in  Weingeist 
~  tauchten  und  so  Luftthermome- 
ter bildeten.  Die  beiden  Enden 
des  Blech  Streifens  wurden  durch 
Kühler  d  und  e  von  Guttapercha 
kalt  gehalten,  und  der  Strom 
durch  die  Streifen  hindurch  ge- 
leitet. Mit  diesem  Apparat  konnte 
sowohl  die  Fortführung  der 
Wärme  durch  den  Strom  der 
negativen  Elektricität  beim  Eisen, 
als  auch  durch  den  Strom  der 
positiven  Elektricität  beimKupfer 
und  Messing  nachgewiesen  wer- 
den. —  Die  hierbei  benutzten 
Ströme  wurden  durch  eine  Daniell'sche  Batterie  erzengt  und  waren  so 
intensiv,  dass  oft  die  Löthung  an  dem  mittelsten  Thermometer  schmolz. 
Um  dasselbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünnes 
Platinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet. 
An  die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticale  Thermo- 
meterröhren   angesetzt,   welche  in  Weingeist  tauchten.    Die  Enden  dea 
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rintinrohres  waren  m!t  Wasser  umgeben ,  und  wurden  durch  umge- 
wickelte Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beob- 
achtung dea  Standes  des  Weingeistea  ergab  eine  Bewegung  der  Wanne 
in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität. 

502  Bei    den    verhältnissmässig    sehr    geringen    TemperaturdifTerenzen, 

welche  bei  den  yorliegenden  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  etarker 
Ströme  beobnchtet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secun- 
däre  EinäüEse,  wie  ungleiche  Harte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsstellen, 
die  Resultate  beeinflussen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  durch 
Le  Roux^)  sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt, 

Zwei  MetallBtangen  AB  und  Ä'B",  Fig.  121 ,  enden  in  zwei  Kästen, 
von  denen  der  eine  3£  von  einem  Dampfstrom  durchströmt  ist,  der  andere 
3f  Eisstücke  enthält,  welche  durch  eine  Drabtgaze  von  den  Enden  der 
Metallstangen  getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  ragen  die  Stangen 
auf  eine  Länge  yon  etwa  7  cm  hinein.  Sie  sind  bei  Ä  und  Ä'  durch  einen 
dünneren  elastischen  Draht  verbanden.  In  der  Mitte  befindet  sich  zwi- 
schen den  Metallstangen  eine  durch  die  Drähte  C,  D  mit  einem  graduir- 
Flg.  121. 


ten  Galvanometer  verbundene  Thermosänle  von  30  Wismuth  -  Antimon - 
Elementen,  deren  Endflächen  30mm  breit  und  22mm  hoch  sind.  Zwei 
elastische  Bflgel  PP  von  starkem  Messing  drücken  vermittelst  je  zweier 
Schrauben  V  die  Stangen  AB  und  A'B"  gegen  die  Endflächen  der  Ther- 
mosäule,  welche  mit  Schellackfimiss  und  mit  vier  Lagen  dünner  Gold- 
schlägerhaut bedeckt  sind.  GQ  ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gefüllter 
Bleohschirm,  der  die  Thermosäule  vor  den  Wärmestrahlen  des  Gfeflsses  M 
schützt.  Durch  Abänderung  des  Querschnitts  der  Stangen  jiB  und  A' B" 
konnte  man  erreichen ,  dasa  das  mit  der  Thermosäule  verbundene  Gal* 

>)  Le  Boui,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  [4]  10,  p.  SSS,  1867*. 
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Tanometer  keinen  Ausschlag  gab.  Die  Enden  B  und  f  der  Stangen 
wurden  unter  Einschaltung  einer  Sinusbnssole  und  Terschiadaner  Wider- 
stände durch  die  Drähte  E  und  F  mit  einer  S&ule  you  6  Bnnsen'schen 
Elementen  verbunden,  welche  zu  dreien  neben  einander  und  zu  zweien 
hinter  einander  combinirt  waren.  Die  Stromintensität,  welche  dieselbe  in 
einem  Schliessungskreiee  gab,  dessen  Gesammtviderstand  dem  eines 
Kupferdrahtes  von  3  m  Länge  und  1  mm  Durohmesser  gleich  war,  wurde 
gleich  Eins  gesetzt. 

Wurde  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
tung durch  die  Stangen  geleitet,  so  zeigte  die  Thermosänle  ihre  verschie- 
dene Erwärmung  an. 

Die  Temperaturdifferenz  zweier  Stangen  von  Neusilber,  bei  denen 
die  nach  dem  Joule'acheu  Gesetz  erfolgende  Erwärmung  durch  den 
Strom  ihres  grossen  Querschnitts  (30  mm  im  Quadrat)  wegen  sehr  gering 
war,  ergab  sich  bei  abwechselndem  Durchleiten  von  Strömen  von  der 
Intensität  /  in  entgegengesetzter  Richtung ; 


I 

2> 

D/I 

0,783 

183 

23* 

0,567 

12» 

228 

0,4&ö 

9» 

217 

0,278 

67 

240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Thermosänle 
betrug  etwa  25  bis  50'*.  Hierbei  wurde  diejenige  Stange  durch  den 
Strom  erwärmt,  in  welcher  er  von  der  kalten  zur  warmen  Stelle  äoee, 
die  andere  abgekühlt.  Nimmt  man  an,  dasa  die  Erwärmung  und  die  Er- 
kältung, welche  zu  der  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  erfolgenden  Er- 
wärmung der  Stangen  hinzutreten,  gleich  stark  sind,  so  würden  die 
Wertbe  J)  der  vierfachen  thermoelektrischen  Wirkung  des  Stromes  in 
den  Stangen  selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intensität  des  durohgeleiteten  Stromes  pro- 
portional ')• 

Die  hier  beobachtete  tbermoelektrische  Wirkung  des  Stromes  könnte  503 
einmal  vou  schon  im  Voraus  bestehenden  Ungleichheiten  in  der  Structur 


1)  Disse  Verenohe  sind  von  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  p.  655,  1880*)  noch- 
Disli  an  einem  an  einer  Stelle  erhitzten  und  zq  beiden  Seiten  deraelben  abge- 
kühlten NenaOber-  und  EÜendrabt  wiederholt  worden,  ».a  welchen  zwiRcben 
jenen  Stellen  zwei  mit  dem  Galvanometer  entgegengesetzt  verbundene  Tber- 
moelemente  angelegt  waren.  Der  Durchgang  des  Btromee  von  warm  zu  kalt 
erzengte  wiederum  in  beiden  Fällen  eine  geringere  Erwärmung  resp.  Abkühlung. 
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der  Stangen  herrüLren,  also  von  Temperatur äaderungen  nach  der  Art  des 
Peltier'schen  Phänomens;  sodaim  direct  von  dem  Uehergonge  des  Stromes 
aus  wärmeren  i»  kältere  Stellen  der  Stangen  und  umgekehrt.  Erstere 
Wirkungen  kann  man  elimioiren ,  wenn  man  die  Stangen  nach  einander 
in  entgegengesetzter  Lage  in  den  Apparat  einlegt  und  aus  den  Resnlta- 
ten  das  Mittel  nimmt.  —  Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die 
Wärme,  durch  die  Stangen  fiiesst  und  dahei  die  betrachtete  thermoelek- 
trische  Wirkung  in  einer  W&rmeent Wickelung  besteht,  so  wollen  wir  letz- 
tere als  positiv  bezeichnen ,  im  entgegengesetzten  Falle  als  negativ. 
Dann  sind  nach  Le  Roux  die  relativen  Wirkungen  hei  folgenden  Me- 


■f  73 

—  31 


10  Wismuth,  1  Antimon  . 
Reines  Wiemnth    .... 

Neusilber —  '. 

Platin —  1 

Aluminium — 

Blei 

Messing + 

Silber + 


Kupfer +     2 

Aluminium bronze     ,    .    .    .  +     6 

Zink +11 

Cadmium -)-  31 

Eisen —  31 

Antimon +64 

1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Cad- 
mium, V»  Wismuth     .    .  —  24 
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eines  Stromes  von  einer  heisseren  zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Ketalls 
oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  direct  Wärme 
erzeugt    werde.     Denken    wir    uns 
^'«-  '^^-  einen  Metallstab  ÄBO,  Fig.  122, 

in  dem  Punkte  B  erhitzt,  in  A  und 
0  abgekühlt,  so  ist  die  die  Wärme- 
vertheilung     bezeichnende      Curre 
etwa  ahc.    Wird  ein  Strom  von  A 
nach  G  durch  den  Stab  geleitet,  wel- 
cher   beim    Uehergange    von  wär- 
meren   zu    kälteren    Theilen    z.  B. 
Wärme,  bei  umgekehrter  Richtung 
Kälte  erzeugt,    so  ändert  sich  die 
Curve  der  Wärmevertheilung   etwa   in   OibCi    um;  wie  wenn  der  Strom 
die  Wärme  in  der  Richtung  von  A  nach  C  mitgeführt  hätte.    Das  Ent- 
gegengesetzte würde  geschehen,  wenn  der  Strom  beim  Uebergange  von 
kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Sind  unter  dieser  An- 
nahme die  Temperaturen  zweier  benachbarten  Stellen  eines  Metalles  (  und 
t  +  dt,  so  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I  beim  Durch- 
gang durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gleich  lOdt 
zu  setzen,  wo  0  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängige 
positive  oder  negative  Constante  ist.    Thomson  bezeichnet  deuWerthff, 
also  die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Temperaturdifferenz  von  einem  Grad 
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durch  einen  Strom  von  der  Inteusit&t  Eins  erzeugte  Wärme  mit  dem 
eigenthQmlichen  Namen  „speolGsche  Wärme  der  Elektricit&t  in  den  ver- 
Bchiedenen  Metallen"  '). 

Zur  Erklärung  dee  Phänomens  bedOrfen  wir  indees  der  Annahme  505 
einer  solchen  aogeniüuiten  speolfischen  Wärme  der  Etektrioität  nicht. 
Dasselbe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Structur- 
veränderungeu  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  nach 
ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so  muss  der  Uebergang 
des  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  Stellen  oder  umgekehrt  ent- 
sprechend dem  Peltier'scheu  Phänomen  besondere  Erwärmungen  und 
Erkältungen  hervorrufen,  welche  eine  geänderte  Temperaturrerth eilung 
in  den  Uetallen  durch  die  Strom  es  Wirkung  bedingen.  Die  verschie- 
denen Metalle  können  hierbei  gerade  das  entgegengesetzte  Verhaltet! 
zeigen.  Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  führen, 
umgekehrt  die  thennoelektro motorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in 
Stäben  auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  andererseits  abgekühlt  sind,  und 
welche  sich  bei  Verlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden 
und  Erwärmen  der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftreten- 
den thennoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  wären  den 
Wärmeerzeugungen  direct  proportional  *). 

Fliesst  ein  Strom  von  einerMetallelektrode  zueinerLösung,  506 
so  treten  an  der  Contactstelle  chemische  Processe  anf,  welcher  einer  elek- 
tromotorischen Kraft  entsprechen.    Zugleich  zeigt  sich  das  Peltier'sche 
Phänomen. 

Ein  einfaches  Beispiel  dieser  Art  bietet  der  Durchgang  des  galvani- 
schen Stromes  durch  eine  Lösung  eines  Metalles  zwischen  Elektroden 
von  demselben  Metall,  z.  B.  dnrcb  Eupfervitriollösung  zwischen  Kupfer- 
elektroden. Hier  löst  sich  an  der  einen  Elektrode  Kupfer  auf,  indem 
es  sich  mit  dem  negativen  Ion  SO^  verbindet,  an  der  anderen  iällt  durch 
Trennung  von  Cu  und  SO«  Kupfer  nieder.  Die  thermischen  Aeqni- 
valente  beider  Processe  sind,  abgesehen  von  geringen  Str actur Verschieden- 
heiten des  gelösten  und  abgeschiedenen  Kupfers,  gleich  und  entgegen- 
gesetzt und  die  ihnen  entsprechenden,  im  ganzen  Schliessnngskreise 
verbreiteten  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  Andere  secundäre  Wärme- 
erzeugungen  an  den  Elektroden  finden  kaum  statt.  Nur  ändert  sich  noch 
die  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  wodurch  ebenfalls  Wär- 
mer er&n  der  engen  bedingt  sind. 

Die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Erscheinnngen  sind  von  Bouty^)  507 
bestimmt  worden. 

1)  Vergl.  auch  Verdet,  Ann,  deChim.  etdePhys.  [3]  54,  p.  ISO,  1R5B*.  — 
»)  Clansiu«,   Pogg.  Ann,  90,  p.  573,  1853*.   —  ')  Bouty,  Compt.  rend.  89, 

p.   l*e,  1879';  90,  p.  987,  1880*;  Baibl.  3,  p.  807";  4,  p.  881". 


.iz...,Coog[c 


432  Temperaturändening  der  Contactstellen. 

Zwei  mögliohat  gleiche,  »uf  Viad"  empfindüobe  Terkupferte  Thermo- 
meter wurden  im  Abetand  von  0,1  m  in  ein  groBses  Geföw  voll  LdBung  von 
Knpfervitriol  oder  aalpeterBaurem  Kupfer  gesenkt,  welches  in  einem  groaeen 
Bade  mit  kaltem  Waaser  stand.  Die  Temperatur  der  LCsuDg  änderte  sich 
dabei  in  5  Minuten  nicht  am  '/igg".  Zwischen  den  Thermometern  wnrde 
ein  Strom  von  der  Intensitftt  i  während  zweier  Minuten  hindurchgeleitet. 
Dabei  erwärmte  eich  die  positive  Elektrode  und  kühlte  sich  die  negaüre 
ab,  ganz  entsprechend  der  Erfahmng,  das«  beim  Erwärmen  der  einen 
Gontactatelle  der  entstehende  Tfaermostrom  von  der  Flüssigkeit  zu  dem 
Metall  öiesst.  Die  an  beiden  Thermometern  beobachteten  Wärmemengen 
waren:  W  ^  ^  ai  -{■  bi',  wo  a  undb  Constante  sind.  —  Daes  die 
Angaben  der  Thermometer  den  auf  ihnen  selbst  produoirten  Wärme- 
mengen proportional  sind,  folgt  ans  Versnoben,  bei  denen  sie  in  der 
Flüssigkeit  mit  von  letzterer  getrennten  NeneUbenipiralen  umgeben 
waren.  Beim  Durchleiten  von  Strömen  tou  der  Intensität  ii  durch  die 
Spiralen  waren  die  Erwärmnngen  «'  proportional.  —  AehnUche  Besnl- 
tate  gaben  Zink-  und  Cadmiumsalze. 

Zink  in  Zinkchloridlösung  zeigt  eine  constante  thermoelektromoto- 
rische  Kraft  .£7  in  Losungen,  deren  specifiobses  Gewicht  kleiner  ist  als  1,6; 
bei  höherer  Concentration  nimmt  sie  Bchnell  ab.  Ebenso  verhält  sieh 
die  Temperaturändening  ü  beim  Peltier'schen  Phänomen.  So  ist  bei 
diesen  Lösungen: 

specit  Gewicht    1,256     1,70       1,90       2,044 
const  E   .    .    .    1  0,724 .  .0,247     0,053 

const  77   ...    1  0,700     0,288    0,063 

Bei  anderen  Metallen  sind  in  Folge  secnndärer  Processe  die  Bestim- 
mungen schwieriger  ^). 

508  An  festen  Salzen,  festem  ausgeglübteu  Zinksulfat,  welches  Ewi- 
schen  zwei  Zinkplatten  gepresst  war,  beobachtete  Hoorweg^)  ebenfalls 
dasPeltier'scbe  Phänomen,  indem  er  durch  die  Platten  einen  Strom  von 
8  Bnnsen'schen  Elementen  leitete  und  die  mit  Seide  umwundenen  Lüth- 
stellen  eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer- Stahl -Thermo - 
elemente  gegendrückte.  Die  positive  Elektrode  wurde  dabei  stärker  er- 
wärmt als  die  negative. 

509  An  der  Grenze  von  Elektrolyten  ist  das  Peltier'scbe  Phäno- 
men schwer  nachzuweisen.  So  gelang  es  E.  du  Bois-Rey raond^  nicht, 
mittelst  eines  Thermometers,  an  dem  V&o  Grade  abgelesen  werden  konn- 


>)  Dieselbe  Beziehung  bat  Dochmals  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  p.  569, 
ISBO*)  beim  Uebargang  des  Stromes  von  Zlukelektroden  in  ZinkvitrioUöanng 
und  Erwärmung  der  Contactstellen  beobachtet, —  ')  Hoorweg,  Wied.  Aon.  11, 
p.  146,  1880*.   —   »)   E.  da  Bois-Eeyniond,   Monateber.  d.  Berl.  Akad.   1858, 
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ten,  an  der  Grenze  von  KoohaalzldBtmg  and  verdünnter  Sohwefelsäare 
beim  Hindurchleiten  eines  StromeB  einer  SOgliedrigen  Grove'sohen  Säule 
in  abwechselnder  Ricbtong  eine  Verschiedenheit  der  Temperator  zti  be- 
obachten. Ebensowenig  erhielt  Wild')  ein  positives  Besnltat,  als  er  die 
Temperatur  der  Contactstelle  von  Eupfervitriollösnng  und  verdttnnter 
Schwefelsäure  beim  Hindorchleiten  eines  Stromes  einer  S&nle  von  vier 
Grove'schen  Elementen  mit  einem  Thermometer  beobachtete,  das  Vi«" 
angab,  obgleich  die  thermoelektromotorische  Kraft  jener  FlOssigkeiten  die 
dreifache  von  der  vonWiamuth  und  Antimon  ist.  —  Beim  Hindnrohleiten 
des  Stromes  durch  aber  einander  gelagerte  Schichten  von  Chlorcalcium- 
löBung  und  Salmiaklöanng  von  gleichem  specifiaohen  Widerstand  fand  in- 
dess  Schultz-Sellaok^  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Differen- 
tialthermometers  an  der  Contactstelle  eine  sehr  wenig  st&rkere  Erw&rmung, 
wenn  der  Strom  von  der  Chloroaloinmlösnng  zur  SalmiaklSanug  floss,  als 
umgekehrt  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  am  80"  erhält  man  um- 
gekehrt einen  vom  Salmiak  znm  Chlorcalcium  Öiessenden  Strom  von  etwa 
ftknfinal  so  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  als  der  eines  Eisen- 
Nensilher-TbermoelementeB  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  L5th- 
fltellen. 

Zum  Nachweis  dieser  Erscheinungen  setzte  auch  Hoorweg*)  zwei 
weitere,  in  der  Mitte  auf  eine  Länge  von  10  cm  auf  t  mm  Durchmesser 
verengte  Röhren  in  den  Boden  eines  Kastens  ein  und  schloss  sie  unten 
durch  Korke  mit  durchgesteckten  Kupferdrähteu.  Die  Röhren  waren  mit 
KupfervitricUöBUDg  (epeclf.  Gew.  1,2)  bis  in  die  Mitte  des  verengten 
Theiies,  darüber,  ebenso  wie  der  Kasten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
.  (specif.  Gew.  1,07)  gefüllt.  Auf  die  engen  Theile  waren  die  Löthstellen 
eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer-Eisendroht-Thermo- 
elemeates  gelegt.  Die  unteren  Stellen  der  Röhren  waren  durch  Einsen- 
ken in  Wasser  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Beim  Durchleiten 
einee  Stromes  vob  12  B  a  n  s  e  n '  sehen  Elementen  durch  den  Apparat  kühlte 
sich  die  Contactstelle  beim  üebergang  des  Stromes  von  der  Schwefel- 
säure aur  EupfervitriollCsung  ab.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  ent- 
stand ein  Strom  vom  Kupfervitriol  zur  Schwefelsäure,  was  mit  demPel- 
tier' sehen  Phänomen  bei  Metallen  nicht  übereinstimmen  würde.  Der 
Versnob  ist  jedenfalls  zu  wiederholen,  wobei  die  chemischen  Processe  zu 
berücksichtigen  sind. 

>)  Wild,  Fogg.  Ann.  103,  p.  374,  1S5S*.  —   ■)  Bcbaltz-Sellack,  Vogg. 
Ann.  141,  p,  4«T,  I8T0*.  —  ■)  Hoorweg,  Wied.  Ann.  0,  p.  bTi,  1880'. 
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3.  Arbeitsleistungen  bei  den  thermischen  Wirkangen 
des  Stromes  und  den  Thermoströmen. 

610  Nachdem  wir  schon  §.  434  die  Wärmeerzeugung  bei  der  B&tterie- 

entUdung  mit  der  zur  Ladung  erforderlichen  Arbeit  Terglichen  und  ina 
Vorhergehenden  die  Gesetze  der  ElektricitAtserreguug  bei  der  Tempe- 
rataränderuDg  der  Contactaiellen  heterogener  Körper,  sowie  der  Er- 
wärmung der  einzelnen  Leiter  des  SohliessnngBkreiseB  und  ihrer  Con- 
tactstellea  kennen  gelernt  haben,  müssen  wir  untersuchen,  in  welchem 
Verhältniss  diese  Erscheinungen  zu  den  Arbeitsleistungen  im  Schliessuugs- 
kreise  und  den  Conetanteu  des  Stromes  im  Allgemeinen  stehen. 

Wir  wollen  mit Clausius')  annehmen,  ee  äiesee  durch  einen  linea- 
ren Leiter  nur  ein  Strom  positiver  Elektricität,  welcher  die  in  mechani- 
schem Maasse  gemessene  Elektricitäts menge  -j-  Q  in  der  Zeiteinheit  durch 
jeden  Querschnitt  desselben  fQbrt.  Dieser  Strom  entspricht  einem  gleich- 
zeitigen Doppelstrom  von  i  Vi  Q  iu  entgegengesetzten  Ricbtnngen. 
Bewegt  sich  ein  Elektricität  aeiement  dq  auf  demWege  ds  in  der  Zeitein- 
heit durch  jeden  Querschnitt,  ist  die  Potentialfunction  der  ireien  Elek- 
tricität in  Bezug  auf  dq  gleich  V,  so  ist  die  das  Element  dq  in  der  Rich- 
tung von  3  bewegende  Kraft  dq.dV/ds;  die  auf  dem  Wege  ds  gethane 
Arbeit  gleich  äq.dV/ds.ds  und  die  Arbeit  auf  dem  Wege  yon  SobisSi: 

A  =  dqjdq^ds  =  (ri—  r^)dq, 

wo  Vi  nnd  Fg  die  S|  und  S<,  entsprechenden  Werthe  von  V  sind. 

Die  Arbeit,  welche  bei  einer  bestimmten  Bewegung  der  Elektrici- 
t&tsmenge  dq  in  der  Zeiteinheit  von  der  im  Leiter  wirkenden  Kraft 
gethan  wird,  ist  also  gleich  der  Abnahme  des  Potentiale  der  freien  Elek- 
tricität und  der  Elektricitätsmenge  dq  auf  einander  während  jeuer  Be- 
wegung. 

Ist  die  Intensität  des  Stromes  in  mechanischem  Maasse  gleich  /,  so 
ist  I  ^  dq,  also: 

A  =  J(7i  —  V,). 

Vi  —  Fg  ist  aber  die  an  den  Enden  des  Leiters  wirkende  elektro- 
motorische Kraft  E,  also  auch: 

A  7=  I.E, 
oder  wenn  der  Widerstand  des  Leiters  in  demselben  Maasssystem ,  iu 
welchem  /und  E  gemessen  sind,  gleich  B  ist,  so  dass  nach  dem  0hm'- 
soheu  Gesetz  I.R  ^  E  ist: 


,  Pogg.  Ann,  87,  p.  415,  IB52';  Abb.  2,  AuB.  S,  p.  13t 
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Setzt  aich  die  Arbeit  Ä  in  Wärme  W  um  und  ist  a  das  mechani- 
sclie.  Wärmeäquivalent '),  so  ist : 

W=  -  I.E=-PB. 


Setzt  man  in  den  Formeln  J^  1,  eo  ist:  511 

Ä=:E  W=-  E, 

A  =  B  W  =  ~  B. 

a 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  aho  gleich  dem  mechanischen  Aequi- 
Talent  der  Wärme,  welche  durch  einen  von  jener  Kraft  herrührenden 
Strom  von  der  Intensität  Eins  in  dem  SchlieBsungsk reise  erzeugt  wird. 

Der  Widerstand  «ines  Leiters  ist  ebenfalls  gleich  dem  mechanischen 
Aequivalent  der  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  in  ihm  er* 
zeugten  Wärme. 

Das  Maassaystem ,  in  welchem  die  elektromotorische  Kraft,  der  Wi-  513 
derstand  nnd  die  Intensität  gemessen  werden,  ist  hierbei  gleichgültig; 
nur  müssen  die  Einheiten  derselben  so  mit  einander  verbunden    sein, 
daas  in  der  Ohm'schen  Formet  I.B  ■^  const E  die  Constante  gleich 
Eins  wird. 

In  der  That ,  wenden  wir  statt  der  mit  dem  Index  e  bezeichneten 
mechanischen  Maasse  z.  B.  die  elektromagnetischen,  durch  den  Index  m 
bezeichneten  an,  so  bt  (vergl.  Thl.  I,  §.  342); 

also  bei  Einsetzen  dieser  Werthe: 

J?  W,  =  Ji  W„  oder  T,E,  =  I^E^. 

Ist  der  Leiter  nicht  linear  und  dto  ein  Element  einer  geschlossenen  513 
Fläche  in  demselben,  deren  Normale  ^  ist,^  fliesst  durch  dm   in  den 
inneren  Raum  des  Leiters  die  Elektrioitätsmenge  idta  ein,  ist  V  die  Po- 
tentialfunction  der  freien  Elektricit&t  in  Bezng  auf  d  o,  so  ist : 


^]  Da«  mechanische  Wftrmeäqnivaleot  ist  hier  auf  aine  Kraft  bezogen ,  die 
der  Einbeit  der  Hasse  in  der  Zeiteinheit  die  Beschleunigung  Eins  ertheitt.  Als 
Hassen-  und  Läogeneinheitea  Ist  die  Hasse  eines  Oramms  und  das  Centimeter 
verwendet.  AI«  Wärmeeinheit  betraohten  wir  die  Wärmemenge,  welche  1  g 
Wasser  um  1'  C,  erwärmt.  Dann  mässan  wir  da«  sonst  gebräuchliche,  diesem 
Werth  entsprechende  mechanische  Wärmeftqaivalent  423,55  .  100  Centimeter- 
Oratnia  noch  mit  der  Beschleunigung  durch  die  Schnerlcraft  g  :=  B81,l  cm  mul- 
tipliciren,  so  dasg  a  —  i23,5b  .  lOO  .  eSl,l  =  *l5b  .  to*  ist.  Werden  die  Werthe 
auf  UiUigramro  und  Millimeter  bezogen,  so  wird  a  =  4155 .  10*. 
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dV 
ida  ^=  k  -r^  da, 

wo  k  die  Leitungaftbigkeit  de«  Körpers  iat. 

Um  die  Arbeit  A  beim  Ein-  und  Auaatrömen  der  Elektncitätemen- 
gen  dnrch  Alle  Oberflächen eleme nie  des  Körpers  zu  erhalten,  iat  der 
Werth  mit  der  Differenz  der  Potentialfunctionen  Fan  den  Ein-  und  Aus- 
trittsatellen  zu  multipliciren  und  aodann  die  Addition  für  alle  ein-  und 
ttustretenden  Etektricitätamengen  durch zuf&bren.  Statt  dessen  setzen  wir 
die  ftUBströmenden  Elektricit&tsmengen  negativ  und  integriren  den  Werth 
Vi  da  über  die  ganze  Oberfläche.     Dann  iat; 


i  =  fvu«  =  ,frllä 
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würde  eich  aus  den  §.  453  angeführten  Beobachtungen  yon  E.  Becque- 
rel  und  Lenz')  ableiten  laaaeu.  Wir  übergehen  indess  dieae  Beob- 
achtungen, da  bei  der  mangelnden  Eenntnias  des  Stofies  der  verwende- 
ten Drähte  die  Reduction  ihrer  Widerstände  auf  elektromagnetisches 
Maaaa  doch  nur  sehr  unTollkommen  und  auf  Umwegen  ausgeführt  wer- 
den kann^). 

Eine  genauere  Bestätigung  dieses  Geaetaes  iat  von  v.  Qnintua- 
Icilius')  vorgenommen  worden:  Der  Strom  einer  constanten  Säule  wurde 
durch  einen  Sfultiplicator  geleitet  Derselbe  beatand  aus  einer  kreisförmi- 
gen, am  Rande  rinnenfSrmig  ausgedrehten  Holzscheibe,  welche  sich  auf 
einer  viereckigen,  auf  der  magnetischen  Ost- Westlinie  senkrechten  und 
horizontal  befestigten  Holzleiste  verschieben  lieas.  In  die  Rinne  der 
Scheibe  waren  89  Drahtwindungen  eingewunden,  deren  innerer  Umfang 
632  mm,  deren  äusserer  Umfang  692  mm  betrug.  Ueber  der  Mitte  der 
Holzleiste  schwebte  in  einer  kupfernen  Hülse  ein  120  mm  langer  und 
16  mm  dicker,  cylindriecher  Maguetstab  an  einem  Faden.  Oberhalb  des- 
aelben  war  an  der  ihn  tragenden  Hülse  ein  Planspiegel  befestigt,  dem 
gegenüber  ein  Femrohr  und  eine  Scala  aufgestellt  waren.  Die  Mittel- 
punkte des  Magnete  und  des  Multiplicators  lagen  in  einer  auf  der  Ebene 
des  letzteren  senkrechten  Linie.  Durch  Beobachtung  der  Ablenkungen 
des  Magnetes,  während  durch  den  Multiplicator  ein  Strom  geleitet  und 
derselbe  in  verachiedene  Entfernungen  vom  Magnet  gebracht  wurde, 
konnte  der  reducirte  BadJus  desselben  bestimmt  werden  (vgl.  Tbl.  III). 
Eine  in  den  Schliessungskreie  eingeschaltete  Tangenten bussole  gestattete 
hierbei,  etwaige  Aenderungen  der  Strom  Intensität  zu  messen.  —  Nach 
diesen  Bestimmungen  konnte  bei  einer  gegebenen  Stellung  des  Multipli- 

n  W.Weber,  Resaltata  dea  magu.  Vereins  1B40, 
[la,  PoRR.  Ann.  108,   p.  182,  1859*.  —  ')  von 
Hub,  Pogi:.  Anu.  101,  p.  GB,    1857". 
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Gatore  gegeD  den  Magnetstab  ans  der  Ablenkung  des  letzteren  dieStrom- 
inteneität  in  sbeolatem  Maaea  berechnet  v erden. 

In  den  Schliessungakreis  des  Stromes  wurde  ein  Stromunterbrecher 
nad  ein  dttnner  Draht  eingeschaltet,  dessen  Erw&rmung  beHÜmmt  Verden 
sollte.  Dieser  Draht  war  zwischen  je  zwei  sehr  dftnnen,  kreisförmigen 
Ringen  von  34  mm  oder  61  mm  Darchraesser  Ton  Elfenbein,  welche  durch 
drei  Elfenbeinstftbe  von  108  mm  L&nge  von  einander  gehalten  wurden, 
and  in  die  im  Kreise  herum  Löcher  gebohrt  waren,  wie  auf  einer  Trom- 
mel, zickzackfSrmig  ausgespannt,  so  dase  seine  beiden  Enden  an  zwei 
diametral  gegenfiberliegenden  Stellen  eines  Ringes  lagen.  Die  E^den  wur- 
den an  Drähte  von  gleichem  Stoff  wie  der  des  zwischen  den  Ringen  be- 
findlichen Drahtes  gelöthet,  und  letztere  wieder  an  zwei  dickere  Eupfer- 
stäbe,  welche  in  den  Deckel  eines  Calorimeters  eingesetzt  waren  und 
die  Strom  esleitniig  Termittelten. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurden  drei  Kupferdr&bte  und  drei 
Platindrähte  benutzt,  von  denen  die  letzteren  aus  je  drei  neben  einander 
vom  Strom  durchflossenen  Stücken  bestanden.  Ihre  Widerstände  wurden 
durch  Yerglcichung  mit  einem  Widerstandsetalon  in  absolutem  Maass  be- 
stimmt. —  Als  Calorimeter  wurden  abwechselnd  zwei  cylindriscbe  Ge- 
fösae  von  62  mm  Durchmesser  und  130  mm  oder  80  mm  Höhe  benutzt, 
auf  welche  ein  kupferner  Deckel  geschraubt  war.  In  denselben  waren 
drei  Glasröhren  eingekittet,  welche  oberhalb  wieder  in  eine  Kupferplatte 
eingekittet  waren,  die  auf  ein  zweites  grösseres  Geiass  von  210  mm  Höhe 
und  150  mm  Durchmesser  geschraubt  wurde.  In  die  mittlere  der  drei 
Glasröhren  war  ein  Thermometer  eingesetzt,  iu  die  zwei  anderen  die 
Kupferdrähte,  welche  den  im  Calorimeter  schwebenden  Draht  trugen. 
Das  zweite  Gefass  hing  wiederum  vermittelst  zweier  Arme  in  einem  drit- 
ten Gefäaa  von  300  mm  Höhe  und  250  mm  Durchmesser.  Alle  drei  Ge- 
wisse waren  mit  Wasser,  zuweilen  auch  mit  Alkohol  oder  Terpentinöl 
gefallt,  welches  das  zweite  Geßss  noch  etwa  20  bis  30  mm  hoch  be- 
deckte. 

Durch  den  Draht  im  Calorimeter  wurde  ein  Strom  geleitet  und 
die  an  dem  Multiplicator  abgelesene  Intensität  /  desselben  durch  einen 
in  dem  Schliessungskreise  befindlichen  Rheostat  constant  erhalten.  Zu- 
gleich wurde  das  Anateigen  der  Temperatur  des  Calorimeters  gemessen,- 
und  zu  einer  bestimmten  Zeit  der  Schliessungakreis  geöffnet.  Eine  Schwie- 
rigkeit ergab  sich  daraus,  dass  der  Leitung  8  widerst  and  It  der  Driihte 
und  entsprechend  die  in  ihnen  entwickelte  und  dem  Calorimeter  mit- 
getheilte  Wärme  W  mit  der  Temperator  wächst.  Bezeichnet  man  die 
Temperatur  des  Calorimeter^  zur  Zeit  (  mit  u,  die  Anfangstemperatur 
desselben  mit  %, ,  so  kann  man  W  =  a  (1  -|-  3  [tt  —  Wo])  setzen.  Fer- 
ner giebt  das  Calorimeter  an  das  umgebende  Wasser,  dessen  Temperatur 
#  sei,  eine  Wärmemenge  ß(u  —  0')  ah,  so  dass  das  Ansteigen  der  Tem- 
peratur während  der  Zeit  dt  durch  die  Gleichung  .- 
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^  =  a(l  +  d[u  -  w.])  -  ß(u  -  ») 

gegeben  iet.  Diese  Gleichung  lässt  sich  integriren.  —  Stellt  man  eine 
Reihe  von  Beobachtongen  in  gleichen  Intervallen  au ,  so  kann  man  die 
in  ihr  vorkommenden  Conatanten  eUminiren  and  die  in  dem  Calorimeter 
erzeugt«  W&rmemenge  bestimmen.  Dies  geschieht  in  Bezug  auf  ß  noch 
votlstSudiger ,  wenn  man  das  Sinken  des  Thermometers  im  Calorimeter 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  beobachtet. 

Die  in  dem  Calorimeter  entwickelte  Wärme  W  sollte  stets  dem  Werth 
1/a.PR  entsprechen.  Berechnet  man  indess  unter  Zugrundelegung  des 
Milligramm  -  Millimetersystems  1/a  aas  den  beobachteten  Werthen  W, 
I  und  B,  so  erhält  man  im  Mittet  aus  sehr  vielen  Beobachtungen  I/a 
=  2,551 .  10-",  während  die  extremsten  Werthe  2,361  and  2,913  sind. 
Hieraus  ergiebt  sich  a  ^  3919 .  10°,  welche  Zahl  von  dem  auf  die  Ein-  . 
heit  des  Kraftmaasses  bezogenen  Arbeits-Aequivalent  a  =  4155.10* 
(s.  S.  435  Anm.)  nicht  allzu  sehr  abweicht.  Berechnet  man  aus  dem  ge- 
fundenen Werth  von  a  dasselbe  Aequivalent  in  Kilogrammmetem,  so  wird 
a  =  399,7,  während  es  sich  aus  den  directeu  Beobachtungen  etwa  gleich 
423,5  ergiebt.  —  Die  Beobachtungen  von  v.  Quintus-Icilius  stimmen 
also  wenigutens  annähernd  mit  der  theoretischen  Berechnung  Qberein '). 

515  Aehnliche  Versuche  hat  auch  Jonle*)  angestellt.    In  einem  Calori- 

meter, einem  kupfernen  Geläss  von  etwa  1  Gallon  (4543  ccm)  Inhalti 
welches  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  mit  einem  an  zwei  Stellen 
tnbulirten  Deckel  geschlossen  war,  befand  sich  ein  Draht  von  Platin- 
Silberlegirung,  dessen  Widerstand  nahezu  gleich  einem  Ohm  war.  Der- 
selbe war  in  der  Hälfte  umgebogen  und  dann  in  parallelen  Windungen 
auf  eine  dünne  Glasrühre  gewunden.  Seine  Enden  waren  mit  dicken 
Eupferdrähten  verlöthot.  Das  Ganze  war  mit  Schellack  und  IVIastixfimisa 
lackirt.  Sein  Widerstand  war  mit  dem  der  B.  A.  Einheit  vermittelst  der 
Obm'schen  Methode  verglichen.  Durch  die  Tubuli  des  Deckels  war  ein 
Thermometer  und  eine  Rühr  Vorrichtung  in  das  Innere  des  Calorimeters 
eingeführt.  Durch  den  Draht  wurde  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität 


')  Da  noch  YersucLan  von  Bosscha  mittelst  eines  'Widerstandsetalons, 
welcher  mit  einer Copie  der  Jscobi'schen Einheit  verglichen  war,  die  elelitro- 
motorisohe  Kraft  des  Daniell'Bchen  Elementes  etwa  l,1016mal  kleiner  ist,  ala 
sie  sich  aus  directen  Versuchen  von  Fr.  Weber  ergiebt,  Bcblisist  letzterer,  dass 
der  von  v.  Quintus-Icilius  seini^n  absoluten  Widerstandabestimmungen  zu 
Orande  gelegte  abeolnte  Widerstand  der  Copie  der  Jscobi'schen  Einheit  etwa 
S  Proo.  zu  klein  war;  auch  fand  Siemens  den  Widerstand  der  Jaoobi'sohen 
Einheit  gleich  0,6610.  10«>Q.-E.,  Weber  dagegen  0,598  .  10<^  alao  6  Proc.  weni^ 
ger.  Corrigirt  man  denWerth  für  a  nach  v.  Quintus-Icilius  mit  dem  ersten 
Werth,  so  erhält  man  a  =^  431,6,  wobei  noch  die  Aeoderungen  dar  Horizontal- 
ooDiponente  den  Enlmagnetismus  nicht  berncksichtigt  sind  und  ein  Qäeofcsilber- 
thermometer  statt  eines  Luflthermometers ,  sehr  starke  Ströme  nnd  sehr  kleine 
Widerstände  angewandt  waren  (vgl.  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteljahresschrlfl, 
Zürich  1878,  BeibL  2,  p.  SOa*).  —  »)  Joule,  Bep.  Brit.  As«».  1867,  p.  513*. 
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in  elektromagnetieohem  Hftaaa  au  einer  Tangente nbussole  mit  einfachem 
Drahtkreie  von  0,62723  Fuss  Durchmesser  abgelesen  wurde.  Die  •',  Zoll 
lange  Nadel  derselben  trug  einen  Olaszeiger,  welcher  auf  einem  Theil- 
kreise  von  6  Zoll  Durchmesser  spielte.  Die  horizontale  ComponenteH  des 
ErdmagnetismuB  wurde  fflr  jeden  Versuch  nach  der  Gauss-Weber'- 
schen  Methode  bestimmt,  tind  gleichzeitig  ein  Strom  von  einer  beliebi- 
gen Intensitit  I  durch  die  Tangentenbussole  und  drei  horizontal  Über 
einander  liegende  Spiralen,  von  denen  die  mittlere  vermittelst  zweier 
Drähte  an  dem  einen  Arm  einer  Wage  hing,  in  solcher  Richtung  ge- 
leitet, dasB  die  mittlere  Spirale  von  der  oberen  angezogen,  von  der 
unteren  abgestossen  wurde.  Die  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  be- 
trage tp,  das  zum  Aeqnilibriren  der  Spirale  an  der  Wage  erforderliche 
Gewicht  O;  dann  ist : 

I  =  Higtp  =  Const'^, 
Ans  dieser  Gleichung  lässt  sich  die  Constante  berechnen,  mit  der  das 
zu  einer  beliebigen  Zeit  beobachtete  Verbältniss  yGjtgip  za  multipli- 
cireu  ist,  um  den  zu  jener  Zeit  geltenden  Werth  der  horizontalen  Com* 
ponente  B  ea  finden. 

Das  Calorimeter  war  mit  zwei  Blättern  Zinnfolie  bedeckt,  zwischen 
ff  eichen  ein  Netz  von  Seidengaze  lag.  Es  stand  auf  einem  leichten  Holz- 
rahmen und  war  von  Blechsohirmen  umgeben.  Nach  dem  Dnrchleiten 
des  Stromes  durch  den  Draht  während  je  40  Minuten  öffnete  man  die 
Schliessung  und  bestimmte  während  derselben  Zeit  die  Abkühlung  des 
Calorimetera,  welche  zu  der  während  der  Wirkung  des  Stromes  statt- 
findenden Erwärmung  hinzuzufügen  war.  Aus  der  auf  diese  Weise  be- 
stimmten Wärmemenge  ergab  sich  als  Mittel  von  30  Versuchen  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  in  gewöhnUchen  Einheiten  gleich  783  Fusspfuad 
=  429,8  Meterkilogrammen. 

Genaue  Untersuchungen  über  diese  Beziehungen  hat  Fr.  Weber')  516 
angestellt.  Mittelst  einer  einfachen  Tangentenbussole  mit  stark  gedämpf- 
tem Magnet  wurde  in  elektromagnetischem  Maass  die  Intensität  eines 
Stromes  gemessen,  in  dessen  Kreis  ein  dünner,  im  Zickzack  auf  einen  Hart- 
gummirahmen aufgewundener  Platindralit  von  etwa  15  Q,-E.  Wider- 
stand mittelst  dicker  Eupferdräbte  als  Zuleiter  eingeschaltet  war.  Der 
Rahmen  befand  sich  in  einem  Wassercaloriraeter  von  dünnstem  Kupfer- 
blech, dessen  Waseerwerth  incl.  Rahmen,  Draht  und  eingesenktem,  mit 
einem  Luftthermometer  sorgfältigst  verglichenen  Thermometer  etwa  3  g 
betrug ,  während  es  mit  etwa  250  g  Wasser  gefüllt  war.  Die  erd- 
magnetische  Kraft  wurde  vor  und  nach  jedem  Versuch  bestimmt,  die 
Einflüsse  der  Aenderungeu  der  Declination  auf  die  Stellung  des  Magnet- 
epiegels  durch  Umlegen  der  Strom esricbtung  eliminirt.    Die  Stromstärke 


')  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteljalinwshrift  1878,  Beibl.  2,  p.  503*. 
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wurde  mittelst  eines  da  Bois'scben  RheocliordB  Hb  auf  Vs«o  ^^  Vcoo 
coDstant  erbalten  und  der  absolute  Wertb  des  Widerstandes  W  nach 
später  zu  erwäbuenden  Metboden  beatimmt. 

Nimmt  man  an,  daas  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters  an  die 
Umgebung  dem  Newton'echen  Gesetz  entspricht,  die  specifiscbe  Wilrme 
des  Wassers  c^  ebenso  wie  der  Widerstand  Ka  des  Platindrahts  bei  der 
Temperatur  tg  ist  und  mit  der  Temperatur  proportional  steigt;  sind  y 
und  3  die  betreffenden  Coefficieuten  der  Zunahmen  für  1";  ist  M  der 
Wasserwertb  des  Caloriraeters,  (  seine  Temperatur  zur  Zeit  e,  tg  die  sei- 
ner Umgebung,  h  die  von  demselben  bei  der  Temperatnrdifferenz  von  1" 
an  letztere  abgegebene  Wirme,  so  folgt  in  der  Zeit  de: 

-afea[l  +  Yit  —  ta)]dt  =  —  [1  +  g(e  —  Q)de  -  A((  —  ta)djs. 

Ist 

E-_   *'"*         D_  oft  —  (g  —  y)''" 
^-^jtf^'      ^- ^IT • 

so  ist  danach,  wenn  fdr  /  ^  0  auch  j  =  f^  ist; 


,   +   'a)(l   - 


"') 1) 


und  wenn  im  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimetera  ist; 
aMca[t  —  fo  +  B(U  —  '«)«]  =  i'Wae. 
Das  Glied  B{1  —  t^e,  die  Tempera turcorrection  wegen  der  secun- 
dären  Einflüsse,  wurde  möglichst  klein  gemacht,  dass  sie  etwa  nur  Vjeg 
bis  Vidi)  ^''^  '  —  'o  betrug,  die  Zeit  b  ho  lang  genommen,  dass  die  Tem- 
peraturerhöhung etwa  15"  betrug.  Die  Temperaratur  wurde  alle  5  Minu- 
ten abgelesen,  woraus  B  nach  Formel  1)  zu  berechnen  ist. 
Der  Widerstand  des  Platindrahts  war  bei: 

in  absolutem  Maass  in  Q.-E. 

230  14,468.101"  15,146 

6«  14,131.10"  14,781 

woraus  folgt: 
bei  23»  1  Q.-E.  =  0,9552.10»»;     bei  0"  =  0,9560.10"  (mm/sec). 
Der  Coefflcient  der  Widerstands  zun  ahme  betrug  für  die  absoluten 
Messungen  g  ^0,001035,  für  die  relativen  q  =  0,001074,  also  ist  der 
absolute  Widerstand  bei  der  Temperatur  t  gleich: 

w=  14,131  (1  +  0,001054  0.101"  (mm/sec). 
Nach  einer  Reihe  von  24  Versuchen,  wahrend  deren  Ströme  von 
der  Stärke  4  bis  6  (abs.)  stundenlang  durch  den  Drabt  gingen,  blieb  sein 
Widerstand  völlig  coustant. 

Bei  Bestimmung  der  Erwärmung  durch  schwächere  Ströme  in  län- 
gerer Zeit  (I)  und  durch  stärkere  Ströme  in  kürzerer  Zeit  (11)  ergab 
sich  bei  je  12  Beobachtungen: 


ädby  Google 


Arbeitsleistungen  des  Stromes.  441 

I.     rt  =  427,76  ±  0,23  (426,46  bis  429,93). 
II.     a  —  428,42  ±  0,25  (427,45  bis  430,31). 

Aus  einer  dritten  Reibe,  bei  der  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters 
4  bia  5  Mal  ao  gross  war,  folgte: 

m.     a  =  428,28  ±  0,18  (426,92  bis  429,10). 

Das  Mittel  aller  Beobachtungen  ist: 

a  =  428,14  ±  0,23  Meterkilogramme. 

Als  Wärmeeinheit  gilt  hier  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg 
Wasser  vos  18,l''C.  am  l'^C.  (am  Luftthermometer  gemeasen)  erwärmt. 

Die  in  einem  Leiter  7on  bestimmtem  Widerstand  durch  einen  Strom  517 
von  bekannter  Intensität  erzeugte  Wärmemenge  bat  auch  H.  Weber ')  zu 
messen  versucht,  indem  er  eineu  Draht  von  etwa  3m  Länge  an  seinem 
oberen  Ende  zwischen  zwei  au  einem  verticalen  Balken  befestigten  Mes- 
aingplatten  festklemmte,  ihn  frei  in  der  Luft  hängen  lieas  und  sein 
unteres  Ende  mit  Gewichten  (2100g)  belastete.  In  der  Mitte  war  er 
um  eine  in  zwei  Spitzen  laufende  Stahlrolle  von  18,2  mm  Durchmesser 
gewunden,  in  deren  Peripherie  zwei  Schraubengänge  geschnitten  waren 
nnd  die  in  einem  Messinglager  ruhte.  Mit  der  Stahlrolle  war  ein  Spie- 
gel verbunden.  Wurde  durch  den  Draht  von  der  oberen  Elemme  bis 
zu  der  Stablrolle  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  in  absolutem 
Maass  an  einer  Tangen tenbnssole  abgelesen  wurde,  so  konnte  durch  die 
an  einer  Scala  mittelst  eines  Ferurohres  beobachtete  Drehung  des  Spie- 
gels die  Dehnung  des  Drahtes  und  dadurch  seine  Temperatur  bestimmt 
werden,  wenn  der  Ausdehnungscoeflicient  des  Drahtes  bekannt  ist.  Der 
letztere  wurde  beobachtet,  indem  die  Stellang  des  Spiegels  bei  verschie- 
denen Temperaturen  des  Zimmers  bestimmt  wurde. 

Hatte  der  Draht  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  fonstante 
Länge  nnd  Temperatur  angenommen ,  so  wurde  der^trom  geSfhiet  und 
die  Abkühlung  des  Drahtes  mit  der  Zeit  an  dem  Bückgang  des  Spie- 
gels bestimmt.  Hieraus  konnte  nach  den  Abkühlungsgesetzen  von  Du- 
long  und  Petit  die  von  dem  Draht  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  und 
also  auch,  wenn  seine  Temperatur  beim  Durchleiteu  des  Stromes  constant 
blieb,  die  in  ihm  entwickelte  Wärmemenge  bestimmt  werden. 

Der  Widerstand  B  des  Drahtes  war  in  elektromagnetischem  Maass 
unter  Anwendung  der  ZurQckwcrfungsmetbode  mittelst  Inductionsströ- 
men  zu  164035. 10*mm/Bec.  bei  QOC.  bestimmt  (siehe  Tbl.  III).  Die 
Wärmeentwickelung  W  in  demselben  bei  der  Strom  inten  sität  Eins  (vergl. 
§.  511)  ergab  dagegen  diesen  Widerstand  gleich  168  625 .  lO^mm/soc. 

•)  H.  Weber,  Beatimmnng  des  galvaniKhen  Wiilerstandei  der  Hetall- 
dräbte  aus  ihrer  Erwärmung  durch  den  Strom.  DiBsertation.  Iieipzig,  Barth, 
1883'. 
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ludees  dürfte  diese  Methode  doch  weniger  zuverläesig  sein,  als  die 
anderen,  da  der  Draht  bei  seiner  grossen  Länge  kaum  vor  zuiUlligen 
Luftatrömea  zu  schützen  ist,  seine  Temperatur  im  Inneren  nicht  der 
seiner  Oberfläche  gleich  zu  sein  braooht,  und  die  Abkühlungen,  welche 
ohnehin  bei  vertiealen,  erwärmten  Drähten  von  den  aufsteigenden  Luft- 
etrdmen  beeinfiosst  werden,  kaum  genau  dem  Dulong'schen  Gesetz 
folgen. 

518  Ausser  der  einfachen  Erwärmung  des  Schliessungskreises  nttcb  dem 

Joule'achen  Gesetz  sind  noch  die  besonderen  Erwärmunge-  und  Ab' 
kühlnngserBcheinungeo  an  der  Ber&brungsstelle  heterogener  Leiter  zu 
betrachten. 

Bezeichnen  wir  die  in  elektromagnetischem  Maass  gemessene  elek- 
tromotorische Kraft  mit  £,■  die  ebenso  gemessene  Stromintensität  mit  7, 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  mit  a,  und  sind  G  und  S  Constante, 
so  ist  die  in  dem  gesammten  Schliessungskreis  an  den  Contactstellen 
und  in  den  homogenen  Leitern  erzeugte  Wärme  —  07  +  BP,  wobei 
wir  C  negativ  setzen.  Die  dieser  Wärme  entsprechende  Arbeit  muss 
der  durch  die  stromerregende  Kraft  gelieferten  Arbeit  gleich  sein,  welche 
letztere  gleich  EI  ist.     So  ist : 


EI=  (—  CI  +  BP)a, 
oder 

E  +  aC 
aB 


7  = 


Die  Strominteusität  ist  also  gerade  so  gross ,  wie  wenn  die  elektromoto~ 
rische  Kraft  E+  aC,  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  aB  wäre. 
In  der  That,  wird  an  den  Contactstellen  die  gesammte  Wärmemenge  C 
bei  der  Strominteusität  Gins  abaorbirt,  so  muss  sie  sich  in  eine  elektro- 
motorische Kraft  umsetzen,  welche  Ei  :=:  a  C  ist  und  der  urspr&nglicbeu 
elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkt '). 

519  Am  einfachsten  gestalten  sich  diese  Verhältnisse,   wenn   man    die 

elektromotorische  Kraft  selbst  durch  dirocte  Wärmewirkung  hervorruft, 
also  den  thermischen  Vorgang  in  dem  Schliessungskreise  einer  Therrno- 
kette  betrachtet.     Wir  folgen  der  Berechnung  von  Clausius*). 

Wu-d  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallen,  z.  B.  Wiamuth  und  Anti-" 
mon,  die  an  ihren  beiden  Enden  «  und  ß  mit  einander  verlöthet  sind, 
die  Löthstelle  a  erwärmt,  so  flieset  in  Folge  der  daselbst  auftretenden 
elektromotorischen  Kraft  E  ein  Thermostrom  vom  Wismuth  durch  oe 
zum  Antimon.   Hierbei  vermehrt  nicht  nur  die  Wärme  die  etwaige,  zwi- 


')  "W.  Tbom«OD,  Pha  Mag.  [*]  II,  p.  222,  1858*.  —  *)  Clausins,  Pogg. 
Ann.  90,  p.  513,  1853*;  Wärmetbeorie,  !.  Aufl.,  2,  p.  ITC  n.  f.*;  nud  ganz  älm- 
lich  auch  Bdlund,  Fogg.  Ann.  137,  p.  174,  1869*. 
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sehen  den  Metallen  atattfindende  elektromotorische  Kraft  uud  ändert  ihre 
Stellung  in  der  Spannungsreihe,  denn  dann  würde  nur  die  GleichgewiohtB- 
lage  der  £lektricitäten  auf  denselben  «ich  ändern.  Ein  dauernder  Strom 
könnte  aber  nicht  erzeugt  werden.  Wir  müssen  daher  annehmen,  daas 
durch  die  Wärme  eelbet  eine  besondere  elektrische  Differenz  E  an  der 
erwärmten  Lothstelle  erregt  wird,  und  durch  dieselbe  die  Elektricitäten 
nach  entgegengesetzten  Richtuugeu  getrieben  werden.  —  Durch  den  ent- 
stehenden Thermostrom  wird  die  Lothstelle  ß  erwärmt  und  es  entsteht 
auch  hier  eine  bestimmte  (positive  oder  negative)  thermoelektromotori- 
sche  Kraft  £, ,  welche  sich  zu  der  Kraft  E  in  a  addirt.  Ist  R  der  ge- 
sammte  Widerstand  der  Schliessung,  so  ist  die  Intensität  des  durch  E 
und  El  in  der  Schliessung  berrorgebr achten  Stromes : 

E  -\-  E, 
R 

Dieser  Werth  erhält  das  negative  Vorzeichen,  da  der  Strom  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  fliesat,  wie  es  die  Auegleichung  der  an  den  Löthstelleu 
durch  die  Wärme  von  einander  geschiedenen  Elektricitäteu  durch  die 
Ldthstellen  selbst  bedingen  würde. 

Denken  wir  uns  die  Elektricitäteu  zu  beiden  Seiten  der  Löthstel- 
leu gelagert,  so  bringt  der  Strom  bei  dem  Durchgang  durch  dieselben 
eine  Arbeit  hervor,  welche  in  «  gleich  —  E(E  +  Ei)/E,  in  ß  gleich 
—  Ei{E  +  Ei)/E,  zusammen  also  gleich  —  (E  +  Ei^/E  ist  Die 
beiden  Arbeitsleistungen  sind  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  Elek- 
tricitftt  von  einem  niedrigeren  zu  einem  höheren  Potentialniveau  über- 
geht oder  umgekehrt.  In  dem  tlbrigen  Schliessungak reise  ist  in  Folge 
der  gewöhnlichen  Erwärmung  die  Arbeit  (E  -\-  E|)'/B. 

Die  Summe  aller  drei  Werthe  ist,  wenn  die  Thermokette  nur  in 
sieb  Arbeit  verbraucht  und  leistet,' gleich  Null.  Der  durch  die  Erwär- 
mung der  Lötbetelle  a  erzeugte  Thermostrom  hat  eine  solche  Richtung, 
dass  er  fOr  sieh  die  Lothstelle  et  erkälten ,  ß  erwärmen  würde.  Denken 
wir  die  LSthstellen  auf  constante  Temperaturen  T  und  2*1  erhalten,  wo 
T  >■  Ti  ist,  so  findet  in  der  Thermokette  ein  beständiger  Uebergang  von 
Wärme  von  et  za  ß  statt. 

Wir  wenden  hiemach  aof  die  Thermokette  den  zweiten  Hauptsatz 
der  mechanischen  Wärmetheorie  an ,  indem  wir  T  und  Ti  nur  um  den 
kleinen  Werth  d  T  verschieden  annehmen. 

Sind  die  absoluten  Temperaturen  zweier  benachbarter  Körper,  zwi- 
schen denen  Wärme  übergeht,  T  und  T — dT,  und  wird  dabei  eine  ge- 
wisse Wärmemenge  zu  Arbeit  verbraucht,  eo  verhält  sich  die  verbrauchte 
Wftrme  zur  übergegangenen  Wärme  wie  dT  zu  T. 

Die  an  den  Löthstellen  verbrauchte  Wärme  ist,  in  Arbeitseinheiten 
ausgedrückt,  in  Summa  gleich  {E -\-  Ei)*/B;  da  aber  dte  elektromotori- 
schen Kräfte  Functionen  der  Temperatur  T  sind,  nnd  Ei  der  Kraft  E 
gerade  entgegenwirkt,  so  kann  man : 


ädbyGoOgl. 


Thermoströme  tind  Peltier^eches  Phänomen. 


Dann  iat  die  verlorene  Arbeit  auob: 


R 


R  \dTj 


Die  iu  Arbeitseinheiten  ausgedrückte  übergegaogene  WärmemeDge 
iat  gerade  so  gross,  wie  die  an  der  kälteren  Lötbstelle  erzengte,  und  also 
gleich 

E(E-\-E,)         E  dE 


Nach  dem  eweiten  Hauptsatz  wird  ao 
dE        dT 


1) 

woraus  folgt,  wenn  £  eine  von  der  Natur  der  einander  berührenden  Stoffe 
abhängige  Gonstante  ist; 

E=  bT 2) 

Die  elektromotorische  Kraft  an  jeder  Löthstelle  der 
Thermokette  ist  also  ihrer  absoluten  Temperatur  directpro- 
portional.  Deshalb  entspricht  auch  die  elektromotorische  Kraft  einer 
aus  zwei  Metallen  mit  zwei  Löth stellen  gebildeten  Thermokette  der  Tem- 
peraturdifferenz derselben. 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Erfahrung  überein,  dass  in  einem 
geschloBseneQ  Kreise  von  beliebig  vielen  Metallen  dbcd...l  bei  gleicher 
Temperaturerhöhung  aller  Löthstellen  kein  Strom  entsteht  Ist  n&mlich 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte 
JU  +  E*o  +  -E^  +■■■  Eia  =  0,  so  ist  E^=  B^bT,  Ebc=  itc^  u.b.{^ 
also  die  Summe: 

E^  +  Ei,+---  Eu,  =  (ca.  -\-  ib.+---  SudT=0. 

Nach  Gleichung  1)  ist  ferner  dE/dT=E/T.    Sind  bei  zwei  Thermo- 

ketten,  deren  eine  Löthstelle  auf  dieselbe  Temperatur  T  gebracht  worden 

ist,  die  elektromotorischen  Kräfte  daselbst  E  und  Ef,  so  verhält  sich: 

iE     dE,  _ 

—    j^^E.E,. 

Die  Aenderungen  der  thermoelektromotorisohen  Kraft  sind  also  der 
elektromotorischen  Kraft  E  bei  der  Anfangstemperatur  T  direct  propor- 
tional. Damit  stimmt  überein,  dass  die  an  der  nicht  erwärmten  Löth- 
stelle auftretende  ( P e  1 1 i e r'scbe)  Temperaturändemng ,  welche  der 
daselbst  stattfindenden  Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  propor- 
tional ist,  bei  den  Metallen  am  bedeutendsten  ist,  welche  bei  der  Er- 
wärmntig  ihrer  Löthstelle  die  stärksten  Therm ostrSme  geben. 
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Finden  in  den  Uetallen  der  Thermokette  in  Folge  des  WärmeabfiillB  E 
von  der  erw&nntan  sur  abgekflhlten  Löthstelle  Structnrftndemngen  und 
in  Folge  deaeen  thermo elektrische.  Erregungen  statt,  so  kann  man  an 
einer  Stelle,  an  velcher  die  absolnten  Temperatnren  zveier  einander 
berührender  Elemente  desselben  Metalls  T  und  T  -\-  dT  sind,  die  da- 
selbst erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft 

dE=  Td<p(T) 1) 

setzen,  wo  fpi^  ^^"^  Werthe  B  in  §.619  entspriobt.  Daraus  folgt,  wenn 
die  Temperaturen  an  den  Enden  des  Metallstnckes  Tj  und  Tj  sind,  die 
gesammte  innere  elektromotorisch a  Kraft 


-/ 


Tdtp(T) 2) 


Da  <p  nur  absolute  Constanten  ond  Constanten  des  MetallB  and  T  ent- 
hält, so  mnss 

■^1»  =  —  ^1 
sein.    Die  thermoelektrische  Erregung  in  jedem  Metall  hängt  also  nur 
von  der  Temperatur  der  Enden,  nicht  von  der  Vertheilnng  der  Tempe- 
raturen ab,  und  in  einem  geschlossenen  Draht  kann  durch  Temperatur- 
Ungleichheiten  irgend  einer  Art  kein  Strom  entstehen. 

Dann  ist  anoh  ohne  weitere  Rechnung  ersichtlich,  wenn  z.  B.  die 
eine  Gontactstelle  je  zweier  Metalle  A  und  B,  B  und  C,  G  und  Ä  auf  der 
Temperatur  T,  die  andere  auf  der  Temperatur  Null  erhalten  wird ,  auch 
wenn  in  den  Metallen  selbst  thermoelektrische  Erregungen  in  Folge  ihrer 
Stmctur&ndemngen  durch  die  Temper aturrerschiedenheit  eintreten,  dass 
die  tbermoelektromotoriBche  Kraft  an  den  Contaotstellen  £ab  ^^  Eac 
-\-  EcB  iBt,  wie  ohne  den  letzteren  EinflnsB;  indem  die  elektromotori- 
schen Kräfte  in  den  Drähten  selbst  sich  gerade  aufheben'). 

In  ähnlicher  Weise  kommt  W.  Tbomson')  zu  demselben  Resultat,  531 
wie  Clausius. 

Sind  zwei  Metalle  an  zwei  Stellen  verlothet,  welche  die  absolu- 
ten Temperaturen  T  und  2i  erhalten,  so  sei  die  an  den  Löthstellen  ver- 
brauchte und  entwickelte  Wärme  W  nnd  Wi.  Dann  ist  die  durch  diese 
Wärm e&ndemn gen  erzeugte  elektromotorische  Kraft: 

E=a(Wi  —   W) 1) 

wo  a  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist.     Nacli  dem  Carnot'schen 
Princip  ist 

^-2  =  0 2, 


')  Bndde,   Pogg.   Ann.   153,   p.  343,    1874*;   Ann.   de  Ohim.   et  de  Phys. 
[5],3,p.208,  1874*.  — 'MV.  Thom»on,  Phil.  Mag.  [4],  II,  p.  214  u.  281,  1866*. 
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Ist  T|  von  T  sehr  wenig  verschieden,  so  ist  T\^  =  T  •\-  dT  nnd  sncfa 
TTi  =  (Tr+  dWyjdT.dTmi  dE  statte  va  setzen,  welcher  Werth 
der  elektromotoriBchea  Kraft;  bei  der  kleinen  Temperatnrdifferenz  d  T  ent- 
spricht.    Bei  EinfOhrnng  dieser  Werthe  in  1)  and  2)  ergiebt  «icb: 

.„  dW.^       dW       dT 

dE  =  a-^dT,       -^  =  ^, 

W 
W=^c<mst.T;    dE=a  —  dT=con8t.a.dT     ...    3) 

Die  elektromotonBche  Kraft  an  jeder  Löthstelle,  welche  gleich  a  W 
ist,  ist  also  wiedernm  der  abaolaten  Temperatur  denselben,  nnd  die  ge- 
summte elektromotoriBche  Kraft  au  beiden  Löthstellen  der  Differene  d  T 
ihrer  Temperaturen  proportionaL  —  Eine  Yerification  der  Gleichongf 
dE  =  a  W/T.dT  giebt  eine  Beziehung  der  WSrmemenge  W  bu  der  ab- 
soluten Temperatur  T.  Man  müsete  zu  diesem  Zweck  die  elektromoto- 
rische ELraft  E  eines  Tbermoelementes  in  absolutem  Maass  messen,  wäh- 
read  seine  Löthstellen  eine  geringe  Temperatur differenz  d  T  erhielten,  und 
dann  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  bekannter  Intensität  dnnh 
dasselbe  die  an  der  Löthstelle  erzengte  Wärmemenge  W  messen.  Hätte 
man  W  und  T  bestimmt,  so  würde  man  dadurch  die  Wärmemenge  finden, 
welche  zur  Erzeugung  eines  Stromes  von  der  Intensität  Eins  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  erforderlich  ist 

i  Tritt  in  Folge  der  verschiedenen  Stractor  der  Uetalle  der  Thermo- 

kette  an  ihren  ungleich  warmen  Stellen  beim  Durchgang  des  Stromes 
das  Peltier'sche  Phänomen  auf,  so  k5nnen  wir  annehmen,  wenn  die 
Temperaturen  zweier  benachbarter  Stellen  T  nnd'T  -{-  dT  sind,  dasa 
die  daselbst  entwickelten  Wärmemengen  dem  Werth  dT  proportional 
sind.  Dann  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  /  heim  Durch- 
gang durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzengte  Wärme  gleich  IiSd  T 
zn  setzen,  wo  0  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängige 
positive  oder  negative  Constant«,  die  von  Thomson  sogenannte  speoi- 
fische  Wärme  der  Elektricitflt  ist  (vergl.  §.  504). 

In  einem  Kreise  von  zwei  an  zwei  Stellen  verldtheten  HetaUen  A 
und  B,  für  v^ohe  der  Werth  <I  gleich  0]  und  tfj  ist,  ändern  sich  hier- 
nach die  Qleichungen  1)  und  2)  des  vorigen  Paragraphen  am  in 

E=a(W—  Wi)  —  a{f0idT+f<ltdT\    .    .    .    .    l) 

Ist  wiederum  Ti  nur  um  d  T  von  T  verschieden,  so  geben  diese  Aus- 
drücke : 
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dW 
dT     ■ 

■    2) 
•    3) 

dS=a^dT')    .    .    .    , 

.    4) 

Aiu  Qleiclittiig  4)  folgt  ferner 

\tJ         1  d>E 
dT           a  dT*' 

•        '•        a  dTi      ■    ■    ■    ■ 

■    5) 

Erleidet  nnr  eina  der  beiden  Metalle  durch  die  Temperatnrrerthet- 
lomg  eine  solche  StructnrändeniDg ,  dasa  ein  hindarchgeleiteter  Strom  in 
demselben  eine  thermoelektriBche  WärmevertLnderung  berrorroft,  ist  also 
B.B.  «1  =  0  (wie  für  Blei),  eo  ist  bei  der  Temperaturdifferenz  Tj  —  Ti 
der  Enden  des  anderen  MetaUa  die  in  demgelben  durch  einen  Strom  I 
eraeagte  W&rme 

W„=lJ«,dT=ljT'^dT 6) 

Iit  dann  b«i  einer  beliebigen  anderen  Combination  die  Wärmemenge, 
welche  ein  Strom  von  der  Intenaitftt  /  an  der  einen  Contact«telle,  deren 
^  Temperator  T„  sei,  herrorroft,  gleich  W^,  ao  ist  nach  Gleichung  i) 

"'■  =  „-".@ ') 

Mittelst  der  Gleiohnngen  6)  nnd  7)  kann  man  Wn  nnd  1^  mit  ein- 
ander vergleiohen  *). 


')  Indem  Avenariua  (Pogg.  Ann.  149,  p.  STS,  ISIS')  die  an  jeder  Stelle 
dea  ungleich  erwämttea  Hatalln  auftretende  elektromotorische  Kraft  aadT  zd- 
gleich  der  absolaten  Temperatur  daselbst,  also  gleich  ßTdT,  daher  a  ^  ßT/a 
•etzt,  BQcht  er  obige  Formel  mit  Beiner  §.  354  erwähnten  empirischen  Formel 
fllr  die  thermoelektromotoriMhe  Kraft  in  Einklang  zu  bringen.  Indese  ist  doch 
nicht  ganz  allgemein  anzunehmen,  dass  die  die  Aenderong  von  a  bedingenden 
■Um&hlichen  Cohäsionaändeinngen ,  ganr  abgesehen  von  etwaigen  plötetidien 
Aenderungen ,  in  einem  so  einfachen  Verhältoisa  mit  der  Temperatur  vor  sich 
gehen,  wie  dies  auch  die  §.  361  erwähnten  Vereuche  mit  Eieen  zeigen.  Siebe 
anch  Clanfiins.  PoRg.  Ann.  160.  p.  845,  1873'.  —  *)  Bndde,  l,  o. 
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524  Nimmt  man  an,  dtus  die  Werthe  0  der  absoluten  Temperatur  der 
betreffenden  Stelle  entsprecben,  alao  ff)  ^  A,  T,  dj  ^  ifci  T  ist,  so  wird 
bei  Integration  der  Gleichung  3) 

W=(*i  —  *,)(r„  -  jor 8) 

wo  Tu  die  Integrationsconatanta  ist^  dann  wird  bei  EinfObrong  in  Glei- 
chung 4)  und  Integration  derselben  innerhalb  der  Temperaturen  Tg  und 
3]  die  elektromotorische  Eratt 

E=aih~  k,){T,  -  2i)  (r,,  -  ^'  I  ^'')     ...    9) 

DieB  ist  die  bereits  §.  354  erwähnte  Gleichung,  in  der  Tu  die  Tempera- 
tur des  neutralen  Punktes  ist  Auf  diese  Weise  gewinnt  die  Formel  von 
Arenariaa  eine  theoretische  BegrOndung >). 

SelbstTerständlioh  kSnnen  mit  der  Härteänderung  dnrch  die  Erwär- 
mung auch  die  Werthe  (ki  —  ^)  sich  ändern,  wo  dann  complicirtere 
Verhältnisse  eintreten. 

525  Die  Werthe  TT«  und  W„  [Gleichung  6)  und  7)  des  §.  623]  hat 
Badde  mit  einander  verglichen,  indem  er  durch  einen  selbBttbätigen 
Fo uc au It' sehen  Commutator  abwechselnd  einen  Strom  einer  Säule 
von  vier  Bnnsen'scben  EHementen  durch  eine  Thermosäule,  bestehend 
aus  11  Eisen-  und  10  Knpferdrahtst&cken  von  etwa  je  5  cm  Länge  und 
l^t  mtn  Dicke,  leitete,  und  sie  sodann  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verband.  Es  wurde  abgewartet,  bis  der  Ausschlag  desselben  constant  war. 
Die  Thermosäule  befond  sich  in  einem  Lnftbade,  in  welchem  sie  auf 
höhere  Temperaturen  gebracht  werden  konnte.  Da  man  bei  den  geringen 
Temperaturerhöhungen  durch  den  Strom  die  Wänneverluste  nach  aussen 
den  ersteren  proportional  setzen  konnte,  so  lässt  sich  die  bei  Eintreten 
des  constanten  Znstandes  stattfindende  Temperatarerhöhnng  proportional 
W,  also  gleich  const  dE/dT  .  7*  setzen.  Ist  die  Temperatur  bei  dem 
Versuch  T,  sind  also  die  LSthstelleu  auf  die  Temperaturen  T  -\-  .^^  und 
T  —  ^  gebracht,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
gleich  Et  +  ^  —  Et~j,  oder  bei Entwickelnng  nach  derTaylor'schen 
Reihe  gleich 

Bei  den  Versuchen  zeigte  die  Ablenkung  der  Gtüvanometemadel 
ein  Minimum  der  Erwärmung  W  bei  etwa  245'^,  and  ein  Wiederherror- 
trelen  derselben  in  demselben  Sinne  bei  höheren  Temperaturen.  Da  nun 
für  die  Temperatur  des  Maximums  der  elektromotorischen  Kraft  E  der 


»)  Tait,  Natnre,  23.  Mai  1873';  Pogg.  Ann.  152,  p.  4S7,  187*';  Trannct. 
..  Edinb.  1872  und  1873*;  Dec  1,  1878,  p.  125*.  VetgL  auch  Avenarins 
{.  Ann.  149,  p,  372,  1873'. 
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Werth  dEjdT  1=  0  aein  miisB,  ao  mflaste  hiernach  auch  bei  245°  ein 
Hftximnm  der  thermoelektromotori sehen  Kraft  auftreten.  In  der  That  er- 
geben die  Yerauche  von  Gang'ain,  dikss  ein  Therniooteinent  ans  Kapfer 
oder  Eisen,  dessen  eine  Löthstelle  auf  20'^  C.  erhalten  ist,  bei  einer  Er- 
wärmung der  anderen  Löthstelle  auf  etwa  265°  dieses  Maximums  zeigt. 
Setzt  man  z.  B.  nach  den  Versachen  von  Gaugain  die  elektromo- 
torischen Kräfte  TOD 

Pb— Fe  =  0,1866  ((  —  20)  -  0,00027     (/  —  20)= 
Pb  — Cu  =  0,0306  ((  —  20)  +  0,000056  (i  —  20)3 
Cu— Fe  =  0,166     (f  —  20)  —  0,00032     ((  —  20)* 
so  wird,  da  für  Blei  keine  Strncturänderung  mit  der  Erwärmung  anzn- 
nehmen   ist,  für  Eisen  und  Kupfer  resp.  d^EldT^  =  —  0,000.'>4  und 
+  0,00011  und  für  die  Combination  Kupfer- Eisen  hei  0°C.  oder  -|- 274° 
(absolut)  dE^jdT  =  0,169.  Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  6) 
und  7)  eingesetzt,  und  (  :=  C,  /j  =^  100°  C.  gesetzt,  so  ergiebt  sieb 
fQr  Eisen     W^,(o-iod)f.  =  —  0,38  Wfnca-¥t) 
für  Kupfer  Tr<r(o-i«D)Cu  =  +  0,08  W«(Cn-P„) 
Die  thermoelektrischen  Vorgänge  in  den  einzelnen  Metallen,  nament- 
lich im  Eisen,  sind  demnach  nicht  gegen  die  an  der  Contactstelle  dersel- 
ben zQ  Temachl&Bsigen  i). 

Die  in  Gleichung  4)  §.  522  ausgesprochene  Beziehung  ist  auch  von  526 
Bouty*)  bei  Beinen  Versuchen  über  die  thermoelektrischen  Ströme  (§.  506) 
und  das  Peltier'sche  Phänomen  in  Flüssigkeiten  geprüft  worden.  Bei 
Erwärmung  der  einen  Elektrode  einer  mit  KapfervitrioIIösung  gefüllten 
Zelle  mit  K opferet ektro den  ergiebt  sich  aus  erateren  VerBUchen  dE/dT 
=  696 .  10-«  i)  =  690  . 1,12  .  10*  absolute  Einheiten  {cm,  gr,  sec).  Da 
in  diesem  System  a  ^^  4,2.10'  ist  (vergl.  S.  435,  Anm.),  so  folgt  hier- 
aus t7  =  0,528, 

Bei  den  Versuchen  über  das  Peltier'sche  Pb&nomen  worde  das  ge- 
brauchte Thermometer  in  l20Secunden  um  0,471  "erwärmt,  was  derEr^eu- 
gnngvon  4,77  Wärmeeinheiten  entspricht.  Die  Peltier'sche  Erwärmung 
beim  Dnrchleiten  des  Stromes  wurde  diu-oh  die  Formel  w  ^  Ki  -\~  ßi'' 
dargestellt,  in  welcher  a  =  6,018  war.  Danach  ergiebt  sich  die  dem 
Peltier'schen  Phänomen  entsprechende  Wärmemenge  pro  Secunde  W 
=  (6,018. 4,477)/(0,471. 120)  =  0,5078,  was  mit  obigem  Werthe  gut 
übereinstimmt;  namentlich  mit  Rficksicht  darauf,  dass  durch  Leitung  und 
Strömungen  in  der  Flüssigkeit  die  Elektroden  Wärme  nach  aussen  ab- 
geben können. 

Weiter  folgt  aus  den  Formeln,  dasa,  wenn  die  eine  Löthstelle  des  527 
Thermoelementes  die  Temperatur  des  neutralen   Panktea  besitzt,  auch 

1.163,  p.343,  1874*;  3,  p.  208,   1874*.  —  ^ijBouty , 
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die  ErwSrmung  derselben  durch  einen  Strom  verachvindet.  Diese  Be- 
ziehung ist  von  Nacc&ri  nnd  Bellati')  bis  zn  einem  gevissen  Orade 
geprüft  vorden.  Sie  brachten  die  beiden  Enden  eines  I  I  förmigen  Bü- 
gele von  Wianiuth ,  an  welche  übereponnene  Enpferdrähte  gel&thet  wa< 
ren,  in  Reagirgläser  voll  hochsiedendem  Petroleum,  tod  denen  sich  das 
eine  iß  einem  Calorimeter  von  sehr  dünnemEupferblech  befand.  Betrag 
die  Temperatur  der  Löthetelle  des  Thermoelementes  im  Calorimeter  24"  C, 
so  wurden  in  einer  Secunde  im  Mittel  durch  einen  Strom  von  der  elektro- 
magnetischen Intensität  Eins  daselbst  0,03046  kleine  (gr)  Calorien  erzeugt. 
Bei  den  Vereuchen  bei  höheren  Temperaturen  waren  die  Reagirgläser 
mit  je  210,244g  Quecksilber  gefüllt  und  hingen  in  einem  grossen  Becher- 
glase,  an  dessen  Wänden  ein  polirter  Kupfercylinder  anlag,  um  die  Strah- 
lung zu  Tenuindem.  Das  Glas  stand  wieder  in  einem  ErwärmungsgefSss 
voll  Alkohol  und  Aether  oder  voll  verscliieden  concentrirter  Schwefel- 
säure. Je  nach  der  Zusammen  setz  ting  der  Flüssigkeit  war  ihr  Siedepnnkt 
und  somit  die  Temperatur  des  ganzen  Apparates  Terschieden.  Die 
Temperatur  des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des  Stromes  wurde  durch 
ein  I  iformiges  mit  einem  Spiegel galvanometer  verbundenes  Eisen-Neu- 
silber-Thermoelement bestimmt,  weicbea  vorher  direct  mit  einem  Thermo- 
meter verglichen  war.  Die  Differenz  der  Temperatorerhöhungen  beider 
Reagirgläser  voll  Quecksilber  bei  abwechselnder  Stromes  rieh  tun  g  gab 
nach  den  gehörigen  Correctionen  die  relative  (Feltier'sche)  Wfirme- 
finderung  für  die  absolute  Temperatur  T 

jt  =  0,02022  -|-10->  .  8,0908  {T~  18)—  10^*  0,01888  (T— 18)*, 

wonach  das  Peltier'sche  Phänomen  für  die  absolnte  Temperatur  T 
=^  896,4  verschwinden  müsste.  Bei  der  Erwärmung  des  Thermoelemen- 
tes war  die  elektromotorische  Kraft 

E  =  12309.10-"'  {Ti  —  d|877.78  —  ^'  ^  ^'}, 

wonach  also  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  877,78  ist,  was  mit 
obiger  Zahl  gut  übereinstimmt. 

Weiter  ist,  wenn  man  die  Wärmeerzeugung  in  der  Secnnde  bei  24" 
nach  der  Formel  8)  des  §.  524  mit  Zubfllfenahme  der  Gonstanten 
a{ki  —  fcj)  ==  12  309.10—'"  aus  der  Formel  filr  die  elektromotorische 
Kraft  berechnet,  W^=0,045914,  statt  der  oben  gefundenen  0,03046 klei- 
nen Calorien,  eine  freilich  nicht  unbeträchtliche  Abweichung. 

Bei  anderen  Versuchen  mit  einem  Eisen  zink  ei  erneut  ergab  sich  die 
Peltier'sche  Wirkung  bei  13,8«  gleich  0,00578  bis  0,00646  (Mittel 
0,006065),  während  aus  der  Curve  für  seine  th er mo elektromotorische 
Kraft  von  0  bis  80"  dieselbe  gleich  0,005923  folgt*). 

')  Naccnri  und  Bellati,  Atti  ilel  R,  iKtitulo  Venelo  fSj  4,  p.  1,  1878'; 


oy  Google 


Thermoströme  in  krystallinischen  Körpeni.  451 

Von  denselbeo Betrachtnsgea  weitergehend  berechnet  Thomson')  die  528 
therm oelektrischen  Yerbältnisae  kryetallinischer  Körper,  Wir  wollen  hier 
nur  dae  Verhalten  solcher  Körper  betrachten,  welche  eine  Torherrschende 
Sjmmetrieaxe  haben,  wie  z.  B.  Wienrnthstangen.  —  £b  sei  ABCjDi, 
Fig.  123,  eine  aolohe  parallelepipedische  Stange,  deren  Kanten  AB^^b, 
ÄC  =  C,  ÄAi  ^=  l  seien.  Ihre  Spaltungsrichtung  sei  parallel  0  Y,  ihre 
auf  derselben  normale  Symmetrieaxe  OX,  welche  parallel  der  Ebene 
AAiBB^  Hege.  Es  mag  die  elektromotorische  Kraft  einer  nach  der 
^.        .„  Richtung    OX.    aus    einem    Stücke 

Wismuth  geschnittenen  Stange  ge- 
gen   eine    an    ihr    Ende    gelöthet« 
Stange  eines  Metalles  M  gleich  &, 
'  die   einer  nach   der  Richtung    0  Y 

geschnittenen  Stange  gleich  ^p  sein. 
Die  Stange  ^BC,It,  sei  ganz 
vom  Metall  Jtf  umgeben,  und  durch 
die  ganze  Masse  werde  ein  Strom  von  der  Intensitßt  I  in  der  Rich- 
tung AAi  geleitet,  mit  welcher  die  Äxe  0  X.  den  Winkel  (o  mache.  Die 
Dichtigkeit  des  Stromes  oder  seine  Intensität  in  jeder  Einheit  des  Quer- 
schnittes der  Stange  ist  dann 


1) 


Wir  können  uns  den  Strom  in  der  Einheit  des  Querschnittes  in  der 
Stange  und  dem  umgebenden  Metall  an  einem  Punkt  P  ihrer  Grenzfläche 
in  zwei  Componenten  aPa^  und  ItPRi  parallel  OX  und  OY  zerlegen, 
deren  Oesamratintensität  icosca  und  isina  ist.  Da  dieselben  durch  die 
im  Winkel  a  gegen  OX  geneigte  Fläche  AÄiCOi  fliessen,  so  ist  ihre 
Intensität  auf  der  Einheit  dieser  Fläche  i smcD  cos  a  und  icosfosina. 

Ist  das  mechanische  Wärmeäquivalent  gleich  a,  so  wird  in  Folge  des 
in  entgegengesetzter  Richtung  erfolgenden  Durchganges  dieser  Stromes- 
coroponenten  auf  der  Einheit  jener  Grenzfläche  AAi  CCi  die  Wärmemenge 
—  ija  .  cos  CO  shi  a  .  T{9  —  ip)  absorbirt  (oder  erzeugt),  wo  T  die  Tempe- 
ratur der  Grenzfläche  ist.  Da  die  Grösse  dieser  Fläche  gleich  cl  ist, 
BO  ist  die  gesammte,  auf  ihr  absorbirte  Wärmender  eine  gleiche,  auf 
BBiDD,  erzeugte  WSrmemenge  entspricht: 

{W)=~ic}cosei>sm6}.T(<p~»)^-IjCosamna.T(<p  —  »).    .    2) 

An  den  Flächen  AB  CD  und  A,  By  C,I>i.  wo  der  Strom  gleich- 
falls ans  dem  Metall  M  in  die  Stange  ein-  und  anstritt,  werden  ebenso 
die  Wärmemengen 


,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  379  n.  433,  IBSe*. 
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(J7)  =  —  IT'i&cos^a  +  q>sm»ra) 

erzengt  und  abeorbirt. 

Werden  die  SeiteDflÖclien  der  Stange  beim  Hindurchleiten  des  Stro- 
mes I  auf  den  Temperaturen  T  und  T|,  und  die  Temperaturen  der  Enden 
ABC D  und  AiBiCiDf  gleich  and  consUnt  erhalten,  sind  femer  die 
an  den  SeitenSächen  erzeugten  und  ahsorhirten  Wärmemengen  (W)  naä 
(Wi\  dieeelbeo  an  den  Endflächen  gleich  ^  (77),  so  haben  wir  die  Glei- 
chungen' 

E  =  o[(IF)-(H',)]i        iffi._L^=o, 

vo  E  die  in  der  Richtnng  AAi  wirkende  elektromotorische  Kraft  be- 
zeichnet, welche  durch  die  Temperatnränderung  der  Seitanflächen  erzeugt 
wird,  und  die  Werthe  (W)  und  (Wi)  durch  die  aus  derGleichung  2)  er- 
haltenen Ausdrücke  ersetzt  werden.  Die  an  den  Enden  erzengten  and 
verlorenen  Wärmemengen  (77)  verschwinden  hier,  da  sie  gleich  und  ent- 
gegengesetzt sind.  Ist  T|  von  T  nicht  sehr  verschieden,  so  dasa  wir 
Ti  =  T  +  AT  setzen,  so  ist,  wie  in  §.  Ö21 

Ist  die  Temperatur differenz  grösser,  so  erhalten  wir  den  Werth  E 
durch  Integration  dieses  Ansdruokes  innerhalb  der  gegebenen  Temperatur- 
grenzen. 

Denken  wir  uns,  während  die  beiden  Seitenflächen  ^^i  C Ci  nnd 
BBiDDi  der  Stange  die  Temperaturen  T  und  T[  besitzen,  die  Enden 
AB  CD  und  AiBiC^Di,  welche  auf  der  constanten  Temperatur  Z"  er- 
halten werden,  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  so  entsteht  um- 
gekehrt durch  die  elektromotorische  Kraft  E,  welche  in  der  Richtang 
der  Länge  AAi  der  Stange  wirkt,  ein  Strom,  dessen  Intensität  nach  Be- 
rechnung der  Widerstände  zu  finden  ist. 

Sind  die  Enden  ABCD  nnd  AfBiCiBi  dagegen  auf  die  Tempe- 
raturen T  nnd  T-^-dT  gebracht,  nnd  werden  die  Seitenflächen  auf  einer 
constanten  Temperatur  erhalten ,  so  findet  man  ebenso  die  dadurch  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft: 

WO  (11)  =  T/a.(»cos^m  +  tpsin^ai)  ist. 

Diesen  Formela  fAgt  Thomson  stets  noch  ein  Glied  bei,  welches 
die  etwüge  Wärmeentwickelung  durch  den  Strom  im  Inneren  der  un- 
gleich erwärmten  Metalle  selbst  darstellt.  Wir  haben  uns  schon  Über 
die  Bedeutung  deseelben  in  §.  509  ausgesprochen. 

In  Betreff  des  Verhaltene  der  Metalle  mit  drei  ungleichen  Azen  ver- 
weisen  wir  auf  die  Originalabhandlnng. 
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4.  Beziehungen  der  thermoelektrischen  Ströme  und 
der   Temperaturänderungen   der   CoDtactstellen  hete- 
rogener Leiter  durch  den  Strom  zu  dem  anderweitigen 
phyBikalischen  Verhalten  der  Körper. 

Man  bat  vielfach  Tersncht,  die  Erregang    der  therm oelektriscben  £ 
Ströme,  resp.  das  denselben  reciproke  Peltier'ache  PhänomeD  mit  dem 
Honstigea  Verhalten  der  einander  berührenden  Körper  in  Beziehung  zu 
setzen. 

Zuerst  BoUte  die  Tereabiedene  Vertheilung  der  Wftrme  zu  beiden 
Seiten  der  Berühr ongsetelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  be- 
dingen. 

Insofern  dieselbe  durch  die  verschiedene  Dicke  der  einander  berOb- 
renden  Metallst&be  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach  den  Versuchen 
von  Magnus  und  Le  Roux  keine  Thermoströme ,  wenn  nicht  dabei 
Spannungen  und  Pressungen  in  den  Metallmassen  selbst  seonndär  auf- 

Auoh  wenn  man  auf  der  Hitte  eines  homogenen  Uetallstabes  ein 
kurzes  Metall  röhr  durch  zwei  Korke  befestigt^)  und  durch  dasselbe  einen 
Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  Metaüstnb  ebendaselbst  durch  eine 
Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der 
erhitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab  auf  der  einen 
Seite  dicht  an  jener  Stelle  dnrch  ein  Wasaerbad  abkQhlt,  auf  der  ande- 
ren aber  frei  in  der  Luft  läset,  oder  anch  plötzlich  an  der  einen  Seite  der 
erw&rmten  Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  abkflblt,  erb&lt  man  bei 
Verbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom. 
Eben  so  wenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homo- 
genen Draht,  wenn  man  denselben  durch  allmähliches  FortrDcken  einer 
untergestellten  Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt, 
vorausgesetzt,  dass  er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  —  Aehnlicbes  hat 
Wild»)  bei  Flttasigkeitssäulen  beobachtet'). 


1)  Honsson,  Archives  de  l'BL  4,  p.  5,  —  »)  WilJ,  Pogg.  Ann.  103, 
p.  3^8,  1658*.  —  *]  Eülilt  man  einen  Draht  von  der  Lufttemperatur  l  an  einer 
SteUa  auf  die  Temperatur  k  ab ,  und  erliitzl  ilm  an  einer  daneben  liegan- 
den  Stelle  durch  eine  Flamme  auf  die  Temperatur  h,  bo  erhält  man  bei  ge- 
bSriger  Vorsicht  keioeu  Thermostrom ,  da  steU  xwischeD  den  auf  die  Tempe- 
raturen k  und  h  gebrachten  Stellen  eine  Stelle  von  der  Temperatur  J  iat  und  so 
bei  der  Beihenfolge  der  Temperaturen  l.h  .1  ,h  .1  kein  Grund  fSr  eine  Btrom- 
erreg:nng  vorliegt.  Die  dabei  beobachteten  BtrGme  fvgl.  x.  B.  Hoorweg, 
Wied.  Aon.  9,  558,  1880')  beruhen  wohl  ganz  lecundär  auf  einer  Verschiebung 
der  Flamme,  wodurch  die Contactitelle  der  durch  dieBrbitzung  dauerndweich 
gemachten  und  der  noch  harten  kälteren  Btelten  erwärmt  wird. 
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Aus  demselbea  Grunde  entsteht  bei  BerQhrung  eines  heieseii  und 
eines  kaltea  Drfthtes  in  Folge  des  schnellen  Temperaturabfalls  anderCon- 
tactstelle  allein  kein  rein  thermoolektrischer  Strom,  da  anch  hier  nur  eine 
ungleiche  VertheiJung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Berührnngsstelle 
stattfindet.  Dass  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebergaug  der  Wärme 
vom  lieisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht 
bedingt,  wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes  bei 
verschiedenen  Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  Jedes  Stromes 
beim  Zusammenbringen    von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachge- 

Vielmehr  dürften,  wie  bereits  erwähnt,  Spannungen  eintret«n  und 
Oberfläclieusciüchten  der  Drähte ,  welche  hierbei  an  beiden  Seiten  un- 
gleich heiss  sind,  gegen  die  Drähte  elektromotorisch  wirken  *)■ 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungsf&Ligkeit  der  sich  berüh- 
renden Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Lei- 
tungslahigkeit  sehr  weit  von  einander  stehendon  Metalle  Zink  und  Silber 
eine  sehr  viel  schwächere  therm oeloktro motorische  Kraft  besitzen,  als  die 
fast  gleich  guten  Leiter  Kisen  und  Stahl.  Auch  müssten,  wieGaugain*) 
hervorhebt,  Kupfer  und  Zink  bei  356"  resp.  20"  gleich  gut  leiten,  da  bei 
diesen  Temperaturen  der  Löthstellen  kein  Strom  eintritt. 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wider- 
legen ,  dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  sich 
berührenden  Metallen  oder  ihrer  specifischen  Wärmen  die  Ursache  der 
therm oclektrischen  Ströme  sei ').  Erstero  Annahme  hatte  namentlich 
Wrede*)  benutzt,  um  die  Umkehmng  des  Stromes  zwischen  Eisen 
und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  niederen 
Temperaturen  Eisen ,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  Slrablangs- 
veriiiögeu  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Metall.  — 
Dass  die  verschiedene  Strahlung  nach"  aussen  keine  Thermoströme  ver- 
ursacht'), ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homogenen 
Draht  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusamraenstösat ,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  des  Drahtes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt. 
Freilich  erhält  man,  wenn  man  z.B.  einen  Neuailberdralit  zur  Hälfte 
verkupfert,  beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und 
nicht  verkupferten  Hälfte  einen  Strom;  indesa  entsteht  dieser  Strom  zwi- 
schen den  heterogenen  Metallen  Kupfer  und  Neusilber, 

530  Wir  können  auch  nicht  annehmen,  dass  die  Thermoströme  nur  da- 

durch entstehen,  dass  die  Temperaturerhöhung  die  Stellung  der  Metalle 


1)  Vergl.  auch  Wild,  1.  c.  —  *)  Oaugrain,  Ann.  deChim.  etPhys.  [3]  65, 
T). 5, 1892*.  —  »)  Becqiierel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  41,  p.365,  1829*.  — 
»)  Wrede,  Pogg.  Anu.  65,  p.  175,  1842*.  —  »)  Mounaon,  1.  c;  Magnus,  1.  c 
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in  der  Spannuugsreihe  ändert  ond  so  an  der  heiBsen  und  knltcn  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedeae  Potentialdifferenzen  auftreten.  Denn  wäre 
ereterea  der  Fall,  so  würden  anch  die  erhitzten  Metalle  in  der  Span- 
nungsreihe  gegen  die  kalten  Metalle  elektromotoriBch  wirksam  sein  und 
es  würde  z.  B.  beim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
BchloBsenen  Thermoeleinentes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me* 
tallen,  heisees  Eisen,  heisBes  Kopfer,  kaltes  Kupfer,  kaltes  Eiaen,  heissee 
Eisen  aof  einander  folgen,  die  alle  der  Spannungsreihe  angehören  und 
keinen  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können. 

Auch  sind  die  therm oelcktromotorischen  Kräfte  E  einiger  Combi- 
nationen  Von  Metallen,  welche  sich  nach  Le  Ronx  aus  der  Beuhachtung 
des  Peltier'echen  Phänomens  ergeben,  dacchaus  nicht  gleich  oder  pro- 
portional ihren  direct  von  Pellat*)  bestimmten  elektroskopischen  Span- 
nungen iS  beim  Contact.     So  ist  für: 

Cu  Fe  Cq  Cd  Cu  Zn  Cu  Bi  Cu  Sb 
10*  B  +29  -f  5  +4  +219  +55 
lO'S       +13+61+80+22        +25 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  bei  den  Versuchen  über  die  Elektriei- 
tätserregung  beim  Contact  nicht  die  reinen  Metalle,  sondern  ihre  Ober- 
fläcbenschichten  mit  einander  in  Berührung  kommen. 

Ebenso  ist  die  Möglichkeit  ausge  seh  lassen,  dass  etwa  dnrch  äussere 
Einwirkungen,  z.  B.  überwiegende  Oxydation  des  einen  Motnlles  des 
Thermoelements,  die  Thermoströme  erzengt  würden.  Dann  dürften  ge- 
ringe Härtennterschiede  der  beiden  einander  berührenden  Stoffe  eines 
Thermoelements,  z.  B.  von  hartem  und  weichem  Kupfer,  nicht  so  starke 
elektromotorische  Erregungen  bedingen.  Man  könnte  die  Metalle  über- 
dies vergolden  oder  versilbern  und  so  ihre  der  Atmosphäre  ausgesetzten 
Oberflächen  ganz  gleich  machen,  ohne  diese  Erregungen  zu  beeinträch- 
tigen. Ueberdies  hat  Young')  ein  Thermoelement,  bestehend  ans  einem 
Eisendraht,  welcher  zwischen  zwei  conaxiale  PlatindrShte  gelöthet  ist, 
in  eine  Vacuumröhre  eingeschlossen,  aus  deren  Enden  die  mit  einem 
Galvanometer  verbundenen  Enden  der  Platindrähte  hinausragten.  Nach 
sehr  starkem  Evocniren  und  bei  der  Erwärmung  der  einen  oder  anderen* 
Löthstelle  durch  Erhitzen  der  umliegenden  Stelle  der  Rühre,  z.  B.  durch 
die  Sonne,  erhielt  er  die  gleiche  Wirkung  wie  in  der  Luft. 

Wir  können  deshalb,  gestützt  auf  die  Thatsacben,  bisher  nur  mit  531 
Clausiue^)  die  Annahme  machen ;    „dass   die  Wärme   selbst  bei 
der  Bildung  nnd  Erhaltung  der  Potentialuiveaudifferenz 
au   der  Berübrungsstelle  der  heterogenen  Leiter  wirksam 


ädby  Google 


456  üreachen  der  Thermoströme. 

ist,  iDdem  die  Molecularbewegung,  welche  wir  Wärme 
nennen,  die  Elektricität  von  dem  einem  Stoffe  znm  aade- 
len  zu  treiben  strebt  und  nur  durch  die  entgegenwirkende 
Kraft  der  beiden  dadurch  gebildeten  elektrischen  Schich- 
ten, wenn  diese  eine  gewiese  Dichtigkeit  erreicht  haben, 
daran  verhindert  werden  kann." 

532  In  welcher  Weise  durch  die  Erwärmung  die  Elektricität  fortgetrie- 
ben wird,  Yt^pmögen  wir  noch  nicht  zu  sagen. 

Die  Phänomene,  nach  deuenW.Thomson  annimmt,  dass  die  Wärme 
in  den  verBcIiiedenen  Leitern  dnrch  den  galvanischen  Strom  in  verachie- 
deneu  Richtungen  und  verschieden  schnei!  fortgeführt  wird,  und  sogar 
den  Begriff  einer  besonderen  „specifischen  Wärme  der  Elektricität"  -ein- 
führen zu  milssen  glaubte,  beruhen,  wie  wir  §.505  gezeigt  haben,  dnrchana 
aaf  Becundären  Ursachen,  auf  Structurändemngen  der  Metalle  durch  die 
Erwärmung  selbst  und  in  Folge  dessen  auf  Wärme  Vorgängen  andenCon- 
tactstellen  derartig  verschiedener  Stellen  desselben  Metalls.  Diese  ver- 
meintliche Fortführung  der  Wärme,  welche  etwa  in  verschiedenen  Me- ' 
tallen  verschieden  schnell  vor  sich  gehen  könnte,  kann  alao  nicht  ohne 
Weitere«  zur  Erklärung  des  Peltier'schen  Phänomens,  ebensowenig  sni 
der  Erklärung  der  damit  unmittelbar  zusammenhängenden  Bildung  der 
Thermoströme  dienen  <  welche  bei  demselben  Ideengang  etwa  die  um- 
gekehrte Annahme  einer  ungleichen  FortfQJimng  der  Elektricität  durch 
die  Wärme  in  den  verschiedenen  MetaUen  voraussetzen  würde. 

533  Aehnliche  Hypothesen  bat  F.  Eohlrausch*)  zur  Erklärung  derüier- 
moelektri sehen  Phänomene  gemacht. 

Er  nimmt  an  1)  dass  mit  einem  Wärmestrome  in  bestimmtem,  von 
der  Natur  des  Leiters  abhängigen  Haasse  ein  elektrischer  Strom  verbun- 
den ist  und  2)  umgekehrt  durch  einen  elektrischen  Strom  die  Wärme 
bewegt  wird.  3)  Endlich  soll  in  Folge  der  Proportionalität  zwischen 
Wärme-  und  EHektricitätsIeitung  die  wärmebewegende  Kraft  des  Stromes 
Eins  in  irgend  einem  Körper  proportional  der  elektroniotorischea  Kraft 
des  Wärmestromes  in  demselben  Körper  sein. 

Es  soll  sich  also ,  wenn  Elektricität  und  Wärme  moleculare  Bewe- 
gungen sind,  ein  Bmchtheil  der  einen  Bewegung  in  die  andere  umsetzen 
können.  Auch  soll  dies  dadurch  bestätigt  werden,  dass  die  thermoelek- 
trisch  wirksamsten  Körper  schlechte  Leiter  sind. 

Geht  also  die  Wärmemenge  W  durch  ein  Flächenelement  /  im  In- 
nern eines  Leiters  in  der  Zeiteinheit  hindurch  und  führt  eine  Elektri- 
citätsmenge  «  W  mit  sich ,  wo  «  eine  von  der  Natur  der  Substanz  ab- 
hängige Constante  ist,  so  ist  »  =  a  TT  die  Stromintensität.  Wird  auf/ 
ein  Cylinder  von  der  Länge  ds  errichtet,  ist  k  das  elektrische  Leitunga- 


')  F.  Kohlrauicb,  Pogg.  Ann.  150,  p.  601,  1875'. 
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vermögen,  eo  ist  ds/kf^^^  r  der  Leitangewiderstand  des  Cylioders,  also 
die  elektromotorische  Kraft  des  WjlrmestroniB: 

oder,  wenn  das  TemperaturgefSUe  du,  der  Wärmeleitungsoogfficient  X,  also 
W  =  ~  »f.dulds  ist: 

*du  ^ 


k  ds 


Ist  «x/ft  =  #,  flo  ist: 


woraus  folgt,  wenn  V  nnd  Fi,  u  and  »g  die  elektriecben  Potentialfnnctio- 
nen  nnd  Temperaturen  an  zwei  Punkten  der  Leiter  sind: 
7  —  Kl  =  _  »  (m  —  Wi). 

&  ist  die  therm oelektriscbe  Constante  der  Substanz. 

Sind  zwei  Metalle,  für  die  9  =  &,  und  &„  ist,  an  zwei  Löthstellen 
verbunden,  deren  Temperaturen  u,  und  w„  sind,  so  ergiebt  sich  unmit- 
telbar: 

£  =  (*,  —  *„)(«„  —  «,). 

Die  thermoelektromotoriscbe  Kraft  hängt  also  nur  von  den  Tempe- 
rst urdifferenzeD  der  Contactstelien  ab  und  ist  ihnen  proportional.  —  Im 
Inneren  eines  homogenen  Körpers  ist  #,  =  fr,,,  also  E  ^  0. 

Da  eine  Thermokette  Bi-Sb  bei  !•  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen  die  elektromotorische  Kraft  0,000053  B  bat,  oder  nahe  6 .  10*  in 
absolntem  Maass,  so  ergiebt  sich  für  Antimon  ■&„  =;  6 .  10',  wenn  fr,  für 
Wismutb  gleich  Null  gesetzt  wird. 

Nach  diesen  Hypothesen  wärden  sich  die  PotentiatniTeanx  an  den 
Contactstellea  nicht  plötzlich  ändern,  sondern  continnirlich ,  abgesehen 
von  deDYolta'scbenContactkräften.  Ist  die  Potentialfunction  der  ü-oien 
Elektricität  an  irgend  einem  Punkt  einer  geschlossenen  Thermokette  V,  . 
so  würde,  wenn  w  den  Widerstand  der  Längeneinheit  des  Leiters  da- 
selbst, 1  die  Stromintensität  angiebt: 

—  _   IT—  fr  ^ 

dx  dx 

sein  mflsaen,  woraus  sich  die  Potentialdifferenz  an  zwei  Punkten  x,  und  :c„ : 

F,  —  T„  =  wi(x„  —  «,)  +  fr(w„  —  «,) 
ergiebt. 

Ist  fr  eine  Function  der  Temperatur  w,  so  verschiebt  sich  die  Stel- 
lung der  Metalle  in  der  Spannnngsreihe. 

Da«  Fei tier'scbe  Phänomen  ist  gerade  das  umgekehrte,  denn  wenn 
in   den  einander  berOhrenden  Körpern  durch  den  Strom  t  die  Wärme 
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verBchieden  Bchnell  fortgeführt  wird,  die  bewegten  Wärmemeogen  also 
gleich  Cd„f  und  C^^i  sind,  ho  bleibt  an  der  einen  Contact^telle  dersel- 
ben die  Wärmemenge: 

C(»„  —  *,)t  und  an  der  anderen  C(*,  —  djf, 
waa  mit  der  Erfahrung  äbereinetimmt. 

Geht  ein  elektrischer  und  ein  Wärmestrom  gleichzeitig  durch  einen 
linearen  Leiter,  so  leistet  der  WärmeBtrom  eine  Arbeit,  welche  im  Langen- 
element  —  ^idu/dx.dx  ist.  Dem  entsprechend  verschwindet  die  äqui- 
valente Wärmemenge  —  i/a.&i.du/dx.  dx,  wo  1/a  das  Wärmeäquivalent 
der  Arbeitseinheit  ist. 

Ist  dw  der  Widerstand  von  dx,  so  ist  die  daselbst  erzeugte  Wärme- 
menge : 

Die  Wärmemenge,  welche  durch  einen  Strom  t  in  einem  Draht  vom 
Widerstand  K  entwickelt  wird,  au  dessen  Ein-  und  Austrittsstelle  die 
Temperaturen  m,  und  «„  sind,  ist  demnach : 

Ist  ('»«C '&((«,  —  M„),  SO  dass  also  der  Strom  schwächer  ist,  als 
die  durch  die  Temperaturdifferenz  Mi  —  Mj  erzengte  thermoelekfromoto- 
rische  Kraft  im  Leiter,  so  wird  die  Wärmeentwickeluug  negativ. 

Die  in  äussere  Arbeit  verwandelte  Wärme  entstammt  hiernach  in  der 
Thermosäule  nicht  den  Contactstelien,  sondern  dem  Inneren  der  Leiter. 

Das  Jonle'scbe  Gesetz  ist  also  eigentlich  nur  für  eine  überall 
gleiche  Temperatur  der  Leiter  richtig,  die  Abweichungen  von  demselben, 
wie  sie  von  Thomson  uud  Le  Koux  gefunden  sind,  finden  aus  dem 
Obigen  ihre  Erklärung. 

Indess  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  diese  Abweichungen,  resp.  die 
Fortfuhrung  der  Wärme  durch  den  Strom  im  einen  oder  anderen  Sinne 
sehr  wohl  auf  den  secundären  Structurverscbiedenheitcn  in  den  ungleich' 
erwärmten  Metallen  beruhen  kaun,  welche  auch  an  den  Lötbstellcn  selbst 
die  tli er moelektro motorische  Kraft  der  Metalle  gegen  einander  in  einem 
anderen  Vorhältniss  ändern  können,  als  der  Temperaturerhöhung  ent- 
spricht. 

Somit  fehlen  bisher  den  Hypothesen  von  F.  Kohlrauach,  durch 
welche  er  iaeinfacher  Gedankenfolge  die  Erscheinangen  auf  naheliegende 
Dcziehtingen  zu  rcduciren  versucht  hat,  doch  noch  die  experim enteilen 
Anhaltspunkte  ')■ 

Mau  ist  demnach  Über  den  speci eil ercu  Vorgang  bei  der  Entstehung 
der  thermoelektromotorischen  Kräfte 'noch  durchaus  im  Unklaren.     Bei 


*)  Vgl.  auch  Clausius,  Fogg.Aun.  160,  p.420,1877-i  Abhandl.  2,  2.  Aufl., 
p,  334  u.  ff.* 
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weiteren  VermicbeD  hätte  man  wobl  ganz  besonders  auf  den  grossen 
EinfluBS  za  acbt«n,  welchen  Stmcturveracbiedenhelten  der  Uetalle  dabei 
Baaüben '). 


^)  Lodge  (PliU.  Mag.  [.■>]  2,  p.  524,  1676*)  macht  die  Hypothese,  dasa  bei 
den  SiihwiD trugen  der  Motecüle  der  festen  Körper  eine  alektrumutoriitclie  Kraft 
erzeagt  werie,  welche  einen  Strom  hervomifen  könne.  Ba  die  Sckwingun- 
gen  im  Inneren  des  Körpers  nach  beiden  Seiten  entgegengesetzt  gerichtet  sind 
und  neben  einander  entgegengeaetzt«  Bewegangszustände  auftreten ,  bo  heben 
sich  daielbst  die  elektromotorischen  Wirkan  gen  auf.  An  der  ContacUtelle  zweier 
Metalle  würden  die  Molecüle  an  beiden  Seiten  ungleiche  Schwinguttgsdauer 
haben,  atio  von  der  Contactstelle  aas  nach  beiden  Seiten  ungleich  «chnell 
«chwingen  und  dadurch  eine  einseitig  gerichtete  elektromotorisäie  Kraft  er- 
zeugen. 

Es  werden  dabei  die  freilich  nicht  xa  erweisendeit  Annahmen  gemacht,  dasi 
die  Widerstände  des  Metalls  für  beide  Elektricitäten  verschieden  sind,  der 
Elektricitfttssttom  also  die  Wärme  In  beiden  Richtungen  verschieden  schnell 
fortführt  n.  t.  w. 

lat  der  Widerstand  dee  Kürpers  r,  sind  die  Geschwindigkeiten  der  Oauillo- 
tionen  f ,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  v.r  sein.  Schwingen  also  au  der 
Grenze  die  Theilchen  mit  den  Geschwindigkeiten  v  ■^  x  nnd  o  —  X  hin  and 
her,  ist  daselbst  der  Wiitentand  r,  «o  ist  die  Kraft: 

(p  +  x)r  —  (u  —  x]r  =  2x.r, 
sie  wäre  also  dem  Widerstand  proportional.   Dem  Werthe  r  entspricht  die  Wärme- 
erzeugung.   Es  muflS  also  die  elektromotoriscfae  Kraft  namentlich  bei  schlecht- 
leitenden  Metallen  bedeutend  »ein,  besonders  auch  bei  Isolatoren.  —  In  Betreff 
des  Weitereu  müssen  wir  auf  die  Originalabbandlnng  verweisen. 
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Elektrolyse. 


I.  Allgemeine  Resultate. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galTnnisclien  Leitung  an  irgend  534 
einer  Stelle  durch  verschiedene  chemisch  zasam mengesetzte  Körper,  eo 
werden  viele  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihro  näheren  Bestandlheile 
zerlegt,  welche  sich  an  den  iu  den  Körpern  beßndlicheu  Enden  der  Strom- 
leitung ansacheiden;  dagegeb  bleiben  die  Körper  an  allen.  Stellen  zwi- 
schen den  Enden  der  Leitung  völlig  unverändert.  Diese  Enden ,  die 
Wege,  durch  welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  be- 
zeichnet man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar 
die  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbundene  Elektrode  als  posi- 
tive Elektrode  oder  Anode,  die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene 
als  negative  Elektrode  oder  Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet, 
indem  man  sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West 
gerichtet  und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt.  Die  von  den 
Metallen  der  Säule  abgeleiteten  Namen  der  Elekiroden:  Zinkode  (+) 
nod  Platinode  ( — )  haben  keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso 
die  der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen ;  Sauerstoffpol 
und  Wasserstoffpol  n.  a.  f.  Den  Process  der  galvanischen  Zersetzung  be- 
zeichnet man  mit  dem  Namen  der  Elekirolyee;  die  Körper,  welche 
überhaupt  durch  den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  mau  Elektrolyte, 
die  durch  die  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  Ton- 
ten), Entprecheud  dem  Gesetze,  dass  entgegengesetzt  elektrische  Kör- 
per sich  anziehen,  nennt  man  den  Bestnadtheil  des  Elektrolyten,  welcher 
sich  an  der  positiven  Elektrode  abscheidet,  den  elektronegati ven 
Bestandtheil  desselben  oder  das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher 
sich  an  der  negativen  Elektrode  abscheidet,  den  elektropositiven  Be- 
standtheil oder  Kation.  Die  meisten  dieser  Namen  sind  von  Fara- 
day  ')  gebildet. 


)  Farada;,  Exp.  Rea.  Ser.  7,  §.  fl6S  u.  f.,  193i'. 
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Die  galvanisch -chemische  ZersetzuDg  ist  zaerst  im  Jahre  1800  von 
Nicholson  und  Carlisle^)  wahrgenommen  worden,  als  sie,  nm  den 
Contact  des  Leitungsdrahtes  mit  den  Folplatten  ihrer  Säule  inniger  zu 
machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  dieselben  nnd  die  Enden  des  Lei- 
tungsdrahtes brachten.  Die  Gasentwickelung  zeigte  eine  Zersetzung  des 
Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  nnd  von  anderen  Beobachtern  in 
grosserem  Maassstabe  ausgeführt  wurde. 

535  Um  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzbar  zu  sein ,  müssen  die 

einzelnen  Theilcben  der  chemischeu  Verbindungen  frei  beweglich  sein, 
so  dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossuugen 
folgen  können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  im  Allgemeinen  nicht 
durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn  sie  Elektrolyle  sind.  Erst  wenn 
sie  geschmolzen,  oder  wenigstens  stärker  erhitzt  oder  durch  Lösung  in 
den  flüssigen  Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  seiner  Einwirkung. 

Wir  haben  schon  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  den  Strom 
leiten,  in  zwei  Gruppen' zerfallen:  in  Leiter  erster  Classe,  zu 
denen  die  Metalle,  die  Legimngen,  einige  Superoxjde  nnd  Schwefel- 
metalle o.  8.  f.  gehören ,  welche  durch  den  Sti-om  nicht  zersetzt  werden, 
und  in  Leiter  zweiter  Classe,  welche  durch  den  Strom  zersetzt 
werden.  Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  sogenannten  binären 
Verbindungen,  welche  aus  gleichen  Aequivaleotzahlen  ihrer  Elemente 
zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der Aequivaleutformel  RO,  KCl,  RJ 
zusammengesetzten  Oxyde,  Chloride  u,  s.  f.  Ebenso  sind  zu  ihnen  die 
nach  der  Aequivaleutformel  R  +  XO«,  H  -|-  XO,  zusammengesetzten 
Sauerstoffs alze  und  Sauerstoffsäuren  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem 
Eisenchlorid,  schwefelsauren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze, 
welche  wir  ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequivalenten  zusammengesetzte 
binäre  Verbindungen  ansehen  können ,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metall- 
radical  ein  anderes  Aequivalentgewicht  beilegen ,  als  in  den  einfachen, 
analog  der  Formel  RCI  Kusamm engesetzten  Salzen.  [So  ist  (in  Aequiva- 
lenten geschrieben)  Eisenchlorar  =  FeCl,  Eisenchlorid  ^Fei^Cl^feCl, 
wenn  wir  fe  ^  %  Fe  setzen.] 

Diese  Verbindungen  zerfallen  alle  durch  den  Strom  in  ihre  Aequi- 
valentbestandtheile,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  Cl,  schwefelsaures  Kupfer- 
ozyd  in  Cu  und  SO^,  ebenso  Schwefelsäurehydrat  in  H  und  SO^,  wel- 
ches letztere  sich  secundär  in  SOj  und  0  zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe 
und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarke it  durch  den  Strom  als  eine 
Gnin  deigen  seh  aft  ansehen,  durch  welche  überhaupt  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  ihrer  Bestaudtheilc  zusammengesetzten  binären  Verbin- 
dungen charakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 
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Elektrolyto ,  deren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elek- 
trolytee,  wie  KCl,  CuSOj  n.  e.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
austauschen,  also  auch  Feirocyankalium,  Rhodankalinm  n.  s.  f.,  in  denen 
das  Kalium  durch  Kupfer,  der  mit  dem  Kalium  rerhundeue  Atomcomplex 
durch  Cl  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die  Ionen  dieser  Verhindun- 
gen  sind  diejenigen  Substanzen,  welche  sich  mit  den  Ionen  eines  hekann- 
ten  einfachen  Elektrolytes  hierbei  austauschen.  —  Wir  kommen  hier- 
auf bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  und  ihrer  Theorie 
zurück. 

Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  536 
durch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  flber- 
haupt  nicht,   so  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobach- 
tungen  von  NicbolBon  n.  A.,  welche  die 
Zersetzbark eit  des  Wassers  nachweisen  soll- 
— \  /,.    ton,  sind  alle  mit  säure- oder  salzhaltigem 

^B^  yjV      unreinen  Wasser  angestellt),  ferner  z.  B.  das 

^^k  £^f         Anhydrid  der  schweSigen  Säure,   geschmol- 

^fflk  J^f  zene   wasserfreie   Schwefelsäure ,    Borsäure- 

■^^^   £m^  anhydrid,  Fünffach-Chlorpbosphor,  Dreifacb- 

^^^^^g  Chlorschwefel,  Chlorkohlenstoff,  Zinnchlorid, 

^^^  Dreifach-Chlorarsen,  Fünffach-Chlorantimon, 

eine  ganze  Reihe  organischer  Vorbindun- 
gen u.  s.  f.  Bringt  man  dieselben  im  flüssigen  Zustande  in  ein  U  förmig 
gebogenes  Rohr,  Fig.  124,  taucht  in  beide  Schenket  desselben  Platin- 
dr&bte  und  verbindet  dieselben  mit  den  Polen  einer  beliebig  starken  gal- 
vanischen SSule,  so  findet  keine  Zersetzung  statt').  Ebenso  wenig  be- 
merkt man  an  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer 
auch  nur  die  geringste  Ablenkung  der  Magnetnadel. 

Auch  durch   den  Strom  der  Reibungselektricität  können  537 
Elektrolyt«  zersetzt  werden,  sowohl  Salzlösungen  wie  Wasser. 

So  senkte  schon  Wollaston^  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  mit  Siegel- 
lack überzogene  Silberdrähte  von  Viig"  Durchmesser  in  Lösung  von. 
Kupfervitriol ,  liesa  auf  den  einen  derselben  >/ifl  Zoll  lange  Funken  vom 
Couductor  der  Elektrisirmasobine  Oberschlagen  und  leitete  den  anderen 
ab.  An  dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  war  nach  100  Um- 
drehungen Kupfer  abgeschieden.  Bei  Umkehrung  der  Stromesrichtnng 
Idste  sich  das  Kupfer  in  Folge  der  an  ihm  abgeschiedenen  Schwefelsäure 
und  Sauerstoff  wieder  auf.  —  Aehnlich  wnrdc  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid zwischen  Golddrähten  von  '/md  Zoll  Durchmesser  zersetzt;  der 
negative  Draht  wurde  amalgamirt. 

»)  Paraday,  Eip,  Bes.  Ser.  7,  §.  081  a.  f..  1834*.  —  *)  Wollaston,  Phil. 
Trans.  1801,  p.  427*;  Gilb.  Ann.  11,  p.  107,   1802-. 
Wladanmnn.  Klaklrlclltt.  LL 
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538  Auch  ParadajO  klebte  auf  eine  Glasplatte  zwei  StaDniolstreifen, 

welohe  resp.  mit  dem  Conductor  der  ElektrisirmaschiDe  und  mit  der 
Erde  verbunden  waren.  Auf  dieselben  stellte  er  gebogene  Platindrähte, 
deren  Spitzen  in  Terechiedene ,  zwiacben  die  Stanniolstreifen  gebrachte 
Flüssigkeiten  tauchten.  In  EupferritrioIIÖBung  erschien  hierbei  an  der 
-  negativen  Elektrode  Kupfer,  in  Jodkaliumstärke lüsung  an  der  positiven 
blaue  Jodstärke;  mit  schwefelsaurem  Indigo  gefärbte  Salzsäure  wurde 
ebendaselbst  durch  das  »hgeschiedene  Chlor  gebleicht.  Wurden  die 
Spitzen  auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  gestellt,  so  erschien  nnter  der 
positiven  Spitze  Jod,  mit  EochsalzlöBung  befeuchtetes  Lackmnspapier 
wurde  daselbst  roth,  mit  Glaubersalzlösung  getränktes  Curcumapapier 
wurde  unter  der  negativen  Spitze  braun.  Wurde  ein  befeuchtetes  Cnr- 
cumapapier  nnter  die  negative  und  ein  Lackmuspapier  unter  die  positive 
Elektrode  gebracht,  so  dass  sich  beide  berührten,  so  erschienen  beide 
Farben  nnter  den  betreffenden  Elektroden  zugleich.  Wurden  derartige 
Zereetzungsapparate  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet, etwa  zwei  solche  doppelte  Papierstreifen  auf  einer  Glasplatte  zwischen 
drei  PI atin drahten ,  durch  welche  der  Strom  floss,  so  zeigte  jeder  von 
ihnen  die  Zersetzung.  Waren  die  nnter  den  Elektroden  befindlichen 
Curcnma-  und  Lackmuspapiere  durch  eine  70  Fnss  lange  fenchte 
Hanfschnur  getrennt,  so  trat  doch  die  Zersetzung  ein.  —  Wurden  zwei 
spitze  glcicbschenkligo  Dreiecke  von  befeuchtetem  Lackmus-  und  Cur- 
cumapapier auf  eine  Glasplatte  mit  ihrer  Basis  gegen  einander  gelegt  und 
ihren  Spitzen  gegenüber  Platindrahtspitzen  p  und  n  angebracht,  die  mit 
dem  positiven  Condnctor  der  Elektrisirmasofaine  uud  der  Erde  verbunden 
waren,  so  rötbete  sich  das  Lackmuspapier  an  der  positiven  Spitze  und 
bräunte  sich  das  Curcumapapier  an  der  negativen;  wurden  dann  die  Pa- 
piere umgekehrt,  so  verschwand  die  Färbung. 

Zu  diesen  Versuchen  kann  man  auch  den  TM.  I,  p.  447,  Fig.  174,  be- 
schriebenen Apparat  anwenden,  in  dessen  Stative  unten  zugespitzte  Pla- 
tindrähte gebracht  werden,  die  auf  dickes,  auf  einer  Glasplatte  aus- 
gebreitetes Fliesspapier  aufgedrückt  werden.  Das  Papier  wird  mit  den 
Lösungen  getränkt  und  die  Stative  werden  mit  dem  Conductor  der  Elek- 
trisirmoachine,  resp.  der  Erde  verbunden  '). 

539'  Die  Menge  des  durch  den  Elektricität^strom  aus  einer  JodlSsung 

abgeschiedenen  Jods  sollte  der  durch  die  Lösung  in  einer  bestimmten 
Richtung  hindurchgegangenen  Elektricitätmenge  proportional  und  von  der  ' 
Art  des  Durchganges  unabhängig  sein,  (a.  w.  n.)  dennoch  erscheint  der  Jod- 

')  Fnrnday,  Eip.  Beg.Ber.  3,  §.  312,  Rer.  4,  §.  455  n.  f.'.  Aehnliche  Tersncbe 
mit  dem  Iniluctorium,  bei  denen  eine  positive  Platinapitzenelektrode  auf  ein  mit 
Kupfer-  oder  Biiberiösuni;  befeuchtetee  Papier  geseUt  wii'd,  welchen  »nf  einem 
mit  dem  uegativen  Pol  verbundenen  Blech  liegt,  x.  Bec<|nere1,  Compt.  rend. 
82.  p.  35.t,  1876*.  —  ')  Ein  Ahnlicher  Appiirat  von  Rleex,  Beibnngselektr.  2, 
§.  BIO". 
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fleck  bei  dichteten  Strömen  (derselben  Elektrieitätamenge  in  kleineren 
Batterien  und  bei  gut  leitenden  ScklieBBungsbogen)  in  Folge  der  geringe- 
ren ÄnabreitTing  des  Stromes  kleiner  >). 

Kehrt  man  dabei  die  Strom esrichtang  wiederholt  um,  bo  entstehen 
unter  beiden  Elektroden  Jodflecke,  indem  dcis  durch  den  ersten  Strom 
nuter  einer  Elektrode  abgeschiedene  schlecbtleitende  Jod  den  Weg  des 
folgenden  umgekehrten  Stromes  abändert  und  sich  somit  nicht  unmittel- 
bar wieder  mit  dem  an  der  gleichen  Elektrode  abgeschiedenen  Atkali- 
metall  verbinden  kann. 

Legt  man  ein  schwach  geleimtes  Kartenpapier  auf  eine  Metallplatte, 
befeuchtet  es  auf  der  oberen  Fläche  mit  Jodkaliumlösung,  der  man  event. 
etwas  Kleister  zugesetzt  hat,  presst  die  Karte  zwischen  Löschpapier  ab, 
bedeckt  sie  mit  einem  sehr  gleich  massigen,  höchstens  0,05  Linien  dicken 
Glimmerblatt  setzt  darauf  einen  mit  Gewichten  (50  bis  500  g)  belasteten 
Stempel,  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Conductor  der  Enektriairmaschine 
nnd  durch  ein  Funkenmikrometer,  dessen  Kugeln  '/j'"  von  einander  ab- 
stehen, mit  der  Erde,  so  erscheint  bei  längerem  Erregen  der  Elektrisir- 
masohine,  wobei  stets  Funken  im  Funkenmikrometer  flbergeheü,  ein  Bild 
des  Stempels  in  brauner  oder  blauer  Zeichnung  auf  dem  Papier. 

Ist  der  Conductor  negativ  elektrisirt,  ho  mflsHen  die  Elektroden  des 
Funkenmikrometers  einander  näher  (V*'")  gestellt  werden,  um  deutliche 
Bilder  zu  erhalten,  sonst  erscheinen  nur  unklare  braune  Flecke'). 

Auch  hier  gehen  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  welche  die  Glim- 
merplatte laden  und  entladen,  durch  die  Jodkalinmschicht  und  bewirken 
die  Zersetzung. 

Bei  vielen  dieser  Versuche  können  secundäre  Umstände  mitwirken.  540 
Ist  kein  inniger  Contact  der  Metallelektnoden  mit  den  Lösungen  vor- 
handen, wie  z.  B.  beim  Aufsetzen  von  DrShten  auf  befeuchtete  Papier- 
streifen,  so  kann  durch  die  Funkenentladung,  welche  an  der  Contactstelle 
auftreten  kann,  namentlich  an  der  positiven  Elektrode,  an  welcher  im 
Dunkeln  ein  Lichtbüscbel  erscheint,  eine  Zersetzong  in  Folge  der  hohen 
Temperatur  der  Funken ,  resp.  der  OzonistruDg  der  umgebenden  Luft 
stattfinden,  unabhängig  von  der  eigentlichen  polaren  Zersetzung  oder 
neben  derselben.  Durch  das  gebildete  Ozon  kann  z.B.  Jod  ans  Jodkalium- 
lösung an  einer  spitzen  positiven  Elektrode  abgeschieden  werden. 

Wie  die  Salzlösungen  wird  auch  Wasser  durch  den  Strom  derEIek-  541 
trisirm aschine  zersetzt     So  verband  Bitter*)  einen  Zinkdraht  mit  dem 
positiven   und  einen  Kupferdraht   mit    dem    negativen  Conductor    und 
senkte  sie  von  beiden  Seiten  in  eine  Glasröhre  voll  Wasser,  in  der  ihre 


>)  BiesH,  Abh.  1,  p.  105';  Bwl  Honatiber.  IBeo,  p.  5  o.  f.*  - 
Pogg.  Ann.  67,  p.  135,  1848';  69,  p.  31,  184e'.  —  *)  Joh.  Wil 
£lektr.  Byst«m  d,  Körper,  p.  174,  Leipzig  IBOS*. 
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Enden  3  Linien  voneinander  entfernt  blieben.  Beim  Durchgang  des Eiek- 
tricitätsatroraes  wurde  das  Zink  oxydirt,  am  Platin  entwickelte  sich  Gas. 
Auch  Andrews  ')  und  Buff*)  haben  Wasaer  durch  den  Strom  der 
Reibungaelektricität  zwischen  Platindrähten  zersetzt,  welche  hia  auf  ihre 
Enden  in  Glasröhren  eingeschmolzen  waren.  Buff  erhielt  dabei  beide 
Gase  vollständig  gesondert,  sowohl  bei  Anwendung  von  Wasser,  wie  von 
Schwefelsäure.  —  Zu  dieser  Zersetzung  bedarf  es  nicht  zweier  metalli- 
Bcher  Elektroden.  Schon  Davy>)  liesa  durch  eine  feine  bis  auf  ihr 
äuseerstes ' Ende  in  eine  Glasröhre  eingekittete  (sogenannte  Wolla- 
aton'sche)  Spitze  Elektricität  in  ein  Glas  voll  Wasser  strömen,  aus 
welchem  befeuchtete  Baumwollfaden  in  die  Luft  hinausragt«n.  Wurde 
die  Spitze  positiv  elektrisirt,  so  entwickelte  sich  an  ihr  unreines  Sauer- 
stoSgoB,  war  sie  negativ,  unreines  Wasserstoffgas.  Bei  diesen  Versuchen 
wirken  immer  noch  Funkenentladungen  in  der  Flüssigkeit  mit,  durch 
welche  sie  in  Folge  der  Hitae  nnabhängig  von  der  Stromesrichtung  zer- 
setzt wird.  —  Aehnli  che  Versuche  stellte  Buff  an,  wobei  erderWasser- 
fl&che  eine  Platinspttze  nur  näherte  oder  die  Hand  darüber  hielt.  — 
Hierbei  zerstreut  sich  die  dem  Wasser  zngefQhrte  EUektricität  allmäh- 
lich in  die  Luft. 

342  Stärker  erhielt  Armstrong*)  die  Wasserzersetzung,  als  er  das  eine 

von  zweien  mittelst  eines  feuchten  Fadens  communicirenden  Gläsern  voU 
Wasser  durch  einen  Draht  mit  dem  negativen  Conductor  der  Dampf- 
elektrisirmaschine ,  das  andere  durch  einen  zweiten  Draht  mit  der  Erde 
verband.  Am  ersten  Draht  entwickelte  sich  Wasserstoff,  am  zweiten 
Sauerstoff.  Die  Volumina  beider  Gase  standen  im  Verh&ltniss  von  2:1. 
Auch  bei  Unterbrechung  des  einen  Drahtes  durch  eine  Fnnkenstrecke 
ergab  sich  dasselbe  Resultat,  so  dass  hier  etwaige  Fuukenentladnngea 
im  Wasser  selbst  nicht  störend  eingewirkt  haben. 

Wendet  man  zu  dichte  Elektricitätsströme  an,  welche  die Elektrolyte, 
z.  B.  das  Wasser  in  einem  Funken  durchbrechen,  so  wird  dasselbe  an 
allen  Stellen  durch  die  Hitzewlrkung  gleichmässig  und  nicht  polar  in 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerlegt. 

543  Sehr  gut  lässt  sich  die  polare  Zersetzung  der  Elektrolyte  durch  den 

Strom  der  Reibungselektricität ,  z.  B.  bei  der  Batterieeutladung,  durch 
die  Polarisation  der  Elektroden  mittelst  der  an  ihnen  ausgeschiedenen 
Ionen  nachweisen. 

Senkt  man  in  Wasser  zwei  ganz  reine  und  gleiche  Platinplatten  oder 
Platindrähte,  bei  deren  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Aus- 


')  Andrews,  Kep.  Brit.  Assoc.  : 

a)  Bnff,   Lieb.  Ann.  96,   p.  257,   18  , ^ 

180B*;  Phil.  Trans.  IB08*;  Bakerian  lectnre,  20.  Nov.  I 
Pogg.  Ann.  60,  p.  354,  18*3*. 
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schlag  der  Nadel  desaetben  erfolgt,  Usat  den  EutlndungBatrom  eiaer  Bat- 
terie hindurchgehen  und  verbindet  sie  nachher  wieder  mit  dem  Galvano' 
meter,  so  zeigt  der  Ausschlag  nunmehr  au,  dass  sich  die  Elektroden 
polarisirt  haben  ');  ganz  analog,  wie  sie  z.  B.  in  der  Gaskette  durch  die 
umgebenden  Oase  elektromotorisch  wirksam  werden. 

Auch  ganz  ohne  directen  Uebergang  der  ElektricitAt  zwischen  den  544 
Elektroden  kann  mau  Wasser  zersetzen  *).  Man  setzt  in  ein  isolirtes  Glas 
voll  Wasser  zwei  Borgfaltigat  gereinigte  Piatinplatten,  von  denen  die  eiue 
(I)  iaolirt,  die  andere  (II)  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  ein  theilweise  mit 
Wasser  gefülltes  Beagirglas  und  ladet  letzteres  durch  Verbindung  mit 
dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine.  Man  leitet  sodann  dasselbe,  sowie 
die  Platinplatte  II  TOrQfaergehend  zur  Erde  ab,  ladet  wieder  u.  s.  f.  Nach 
etwa  16maliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  erhält  man  bei  Verbin- 
dung der  Platten  I  und  II  nüt  dem  Galvanometer  einen  Strom,  welcher 
anzeigt,  dasB  Platte  II  elektropoaitiv  (durch  Wasaerstoff)  polarisirt  ist. 
Die  vollkommene  Isolation  des  Apparates,  welche  durch  eine  Schicht 
von  Terpentinöl  auf  dem  Waaser  gefördert  wurde,  war  vorher  geprüft 
worden. 

Setzt  man  das  Glas  mit  den  Platten  I  und  II  in  ein  zweites,  wel- 
ches zwei  den  ersten  gleiche  Flatinplatten  III  und  IV  enthält,  von  denen 
IV  zur  Erde  abgeleitet,  III  isolirt  ist,  und  verbindet  das  Wasaer  im 
äusseren  Glase  mit  Platte  II  durch  einen  Eupferdraht,  so  erweist  aich 
noch  wiederholten  Elektriairungen  dea  Waaaers  im  Reagirglase  und  Ver- 
bindung der  Platten  I  und  II  oder  III  und  IV  mit  dem  Galvanometer 
der  Strom  zwischen  beiden  Paaren  gleich  stark.  Die  Waaserzcrsetzung 
iat  also  gleich  stark,  mögen  zwei  metallische  Elektroden  angewendet 
werden  oder  nur  eine,  wo  dann  die  Glaswand  als  zweite  Elektrode  dient. 

Auch  ala  Grove*)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  in  Glasröhren  einge- 
schmolzene Platindrähte  in  ein  Glas  voll  schwach  saurem  Wasser  und 
in  eine  mit  demselben  Waaaer  gefüllte  in  daa  Glas  hineingestellte  Flasche 
senkte,  und  beide  Drähte  mit  den  Enden  der  Inductionsspirale  eines 
Ruhmkorff'achen  Induotorlnma  verband,  beobachtete  er  eine  kurz  au- 
danemde  Gaaeutwickelung. 

Mit  reinem  Waaser  wurde  keine  Elektrolyse  beobachtet. 

Hierbei  findet  leicht  noch  eine  Leitung  Aber  die  Wände  des  Gla- 
ses statt' 

Die  an  den  Elektroden  abgeschiedeneu  Ionen  wirken  häufig  secundär  545 
anf  die  umgebenden  Stoffe  ein ,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Eracbei- 

>)  Becqnerel,  Compt.  rend.  33,  p.  381,  1M6'  uml  wiederholt  Joule, 
Proceed.  Uancheiter  Soc  20.  Febr.  1X72;  Cbem.  News  35,  113*;  vergl.  aach 
Henrici,  Pogg.  Ann.  iß,  p.  5B&,  1838'.  -~  ■)  L.  Soret,  Arcli.  A««.  sc.  phys. 
et  nat  81,  p.  304.  1856'.  —  ')  Grove,  Rop.  Brit.  Asboc.  ISBO';  Arch.  des  sc. 
phyL  et  nat   Nouv.  Sir.  8,  p.  330,  18Ö0'. 
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Dungen  BcheiafaiLr  ganz  andere  sein  kdnnen,  aU  diejenigen,  welche  direct 
von  der  Strom  es  Wirkung  abhängen.  Es  Ut  daher  für  das  genaue  Studium 
der  elektrolytiscben  Vorgänge  durchane  nöthig,  die  primären  und  eecun- 
däreu  Erscheinungen  sorgI%ltig  toh  einander  zu  trennen. 

Durch  viele  ErfahtUDgen  hat  sich  gezeigt,  das  der  reine  elektro- 
lytische Proceas  von  den  aecand&ren,  an  den  Elektroden  durch 
chemische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
theile  des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  völ- 
lig unabhängig  ist. 

Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äuBsem  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeändert,  soweit  nicht  durch  zufällige  secundäre  Wirkungen,  wie  Dif- 
fusion, Niedersinken  oder  Aufstoigen  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen acbwereren  oder  leichteren  Stoffe  eineÄendemng  seiner  Zusammen- 
setzung bedingt  tat.  Wir  brauchen  deshalb  nur  nach  der  Elektrolyse  dea 
Elektrolyten  an  irgend  einem  Querschnitt  zwiacheo  den  Elektroden,  bis  zu 
dem  sich  die  secundären  Einflasse  nicht  erstreckt  haben,  zu  sertheilen, 
die  beiden  getrennten  Theile  voUatändig,  mit  Eiuachluaa  der  etwa  beider- 
seits entwickelten  Gase  u.  s.  f. ,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der 
Zusammensetzung  des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trenn ungafläche 
vor  der  Elektrolyae  zu  vergleichen.  Die  Differenz  der  Summe  aller 
Bestandtheile  des  Elektrolyten  vor  und  nach  der  Elektrolyt  an  jeder 
der  beiden  Elektroden  giebt  das  reine  primäre  Resultat  der  Elek- 
trolyse unmittelbar  an. 

546  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe   ist    es  schvie- 

rig,  die  secandäre  Miachung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elek- 
troden abgeschiedenen  Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die 
Substanz  in  einem  Querschnitt  zwischen  deuaelben  onveräudert  zu  er- 
halten. 

Schmilzt  man  z.  B.  die  Stoffe  in  Uförmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
ket man  metallische  Elektroden  einsenkt,  ao  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derselben  ein  specifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bis 
in  die  Biegung  der  RSbreu  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  Inhalt 
dea  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  \g%)  förmiger  Röhren,  die  man  nach 
der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  au  der  mittle- 
ren Biegung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  niedersinkenden 
.  schwereren  Stoffe  gelangen  kaum  bis  zu  letzterer;  die  leichteren  bleiben 
ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  eie  abgeachieden  aind. 

517  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  ge- 

wohnlichen  Demonstrationen  dieLöanngcu  in  U  förmigen  Röhren,  Fig.  125, 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Ptalinblech,  welche  an  Drilhte  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesenkt  werden.    In 
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die  Korke  kann  man  noch  Glasröhren  einkitten,  durch  welche  die  ent- 
wickelten Gase  abgeleitet  werden.  —  Auch  kann  man  einen  flachen  ans 
zweiGlasplatten  und  einem  Uförmigen,  an  den  Seiten  flach  abgcBclilifFe- 
nen  Glasstab  zusammen  gekitteten  GUskasten,  Fig.  126,  verwenden,  den 
man  durch  eine  fast  bis  zum  Boden  reichende  verticale  Scheidewand  in 
zwei  Bätftea  theilt,  in  welchen  die  Elektroden  hängen.     Mittelst  eines 

Fig.  126.  Fig.  125. 


Skioptikons  kann  man  dann  die  Veränderungen  der  Losungen  durch  Pro- 
jectiun  auf  eine  weisse  Wand  einem  grösseren  Auditorium  sichtbar 
macheu.  —  Die  in  beiden  Schenkeln  des  URobros  oder  in  den  Ab- 
theilungen des  Kastens  abgeschiedenen  Stoffe  mengen  sieb  indess  hei 
dieser  Anordnung  leicht,  wenn  während  der  Elektrolyse  die  Flüssig- 
keit in  dem  einen  Schenkel  scbwerer  wird  und  dadurch  nach  der  Zer- 
setzung in  die  untere  Biegung  gelangt.  Auch  wird  dies  nicht  völlig 
vermieden,  wenn  man  in  die  Biegung  ein  Diaphragma  von  porösem 
Thon,  Sand,  Baumwolle  u.  s.  f.  eiufUgt,  da  auch  dann  noch  die  Difi'usion 
eine  UeberfQhniug  der  Lösungen  von  der  einen  Seite  zur  anderen  ver- 
anlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen  und  nur  eines  oder  auch 
keines  der  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kaim 
man  in  ein  Glosgefitss  ein  Gefäss  von  porösem  Thon  einsetzen ,  auf  wel- 
ches event.  eine  mit  einem  GaslcituQgsrobre  versehene  Glasglocke  (ein 
Flaschenhals)  gekittet  ist.  In  dos  äussere  Gelass  und  den  Tfaoncylinder 
werden  die  Elektroden  eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat  wird  mit  der 
zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei  der  Elektrolyse  können  sich 
indesa  auch  hier  durch  die  Diffusion  die  an  beiden  Polen  auftretenden 
Stoffe  mischen. 
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'erituchen  hat  Danietl')  folgenden  Apparat  verwendet. 

Zwei  Glasgefäüse  A  und  B,  Fig.  127,  enthalten  die  an  Platindrjifatea 

befestigte)!  Elektroden  uud  eiud  unten  durcb  ein  ...förmiges ,  beiderseits 

mit  Blase  geBchloBsenes  Rohr  verbunden.    Olwn  fuhren  GasleitungB röhren 

Fig.  127. 


die  elektrolytisch  entwickelte! 
mittelst  der  Queckaüberuüpfe 


Fig.  128. 


Gase  fort.  Die  Elektroden  stehen  ver- 
und  b  mit  den  Polen  der  Säule  in  Ver- 
bindung. —  Durch  die  An- 
wendung der  Blase  sind  die 
§.  547  erwähnten  Fehlerquel- 
len nicht  vermieden. 

Bei  anderen  Versuchen  von 
Daniell  und  Miller»)  wurde 
ein  Apparat,  hhnlich  dem  iu 
Figur  128  abgebildeten  äu- 
ge wendet.  Er  besten d  aus 
cylindrischeu  Gläsern  A  und 
B  und  einem  Glasring  C,  wel- 
che durch  Wände  tod  porösem 
Thon  von  einander  geschie- 
den waren.  Die  beiden  äusseren  Gläser  Ä  uud  B  enthielten  die  Elek- 
troden d  uud  e  uud  trugen  ausserdem  Gasleitungsröhren.  —  Auch   bei 


iell,   Pliil.  Trani.  18^9,  1. 


);t';   Pogg.  Ann.  Ergänz ungabanit  I, 


')  Daniell   und  Hiller,  Fhil.  Trans.  1844,   1,   p.  4*;   Fogg.  Ann. 
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dieBem  Apparate  ist  diu  Diffusion  der  LöBungen  nicht  vermieden,   wes- 
halb auch  die  mit  ihm   erhalteuea  Resultate  unrichtig  ausgefallen  sind. 

Für  genauere  Versuche,  bei  denen  man  nach  der  Zersetzung  die  l 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  bequem   und  vollständig  von  einan- 
der trennen  will,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei 
der  Trennung  mit  einander  vermischen  können ,  dient  unter  anderen  der 
folgende  vom  Verfasser  constrnirte  Apparat. 

Zwei  Gläser  a  und  a,,  Fig.  129,  sind  neben  ciuauder  auf  eiuem 
Brette   aufgestellt    und   mit  Glasplatten  b  und  {i|  bedeckt.     Auf   diese 

Fig.  129. 


Platten  sind  zwei  Messinghülaen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platin-  ' 
drahte  l  und  ^i  hindurchgehen ,  an  die  im  Inneren  der  Gläser  die  Elek- 
troden c  und  Ci  angeschraubt  sind.  Endlich  siud  in  die  Gläser  die  f^för- 
migen  Glasröhren  d  und  <l{  eingesenkt,  welche  so  gebogen  sind,  daaa 
die  Biegung  bei  e  unter  der  bei  d  zu  stehen  kommt.  Beide  Röhren  d 
und  dl  sind  oben  in  die  Enden  der  Schenkel  eines  ^förmigen  Glas- 
rohres eingeschltffen.  Letzteres  ist  an  seinem  oberen  Ende  mit  einem 
Glashahn  g  versehen ,  der  durch  einen  Halter  h  an  einem  in  das  Drett 
eingeschraubten  Messingstab  h  auf-  und  abbewegt  werden  kann.  Nach 
der  Fallung  der  Gläser  mit  der  zu  elektrolysireuden  Flüssigkeit  saugt 
man  dieselbe  schnell  durch  den  Hahn  ff  in  die  Höhe.  Es  gelingt  da- 
bei leicht,  den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren  d  und  di  mit  Flüs- 
sigkeit zu  füllen ,  ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  zurückbleiben. 
Kautschukbänder  hindern  die  Glasröhren  am  Hinabfalleu.   Verbindet  man 
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die  Platindrähte  l  nnd  1i  mit  den  Polen  eioer  Säule,  so  zersetzt  sich  die 
Lösung.  Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röhren  verhindert  ToUkommen, 
dass  sich  die  in  den  Gläsern  a  und  üi  befindlichen  Flüssigkeit«n  mengen, 
BelbBt  wenn  bei  der  Elektrolyse  ihre  specifischeu  Gewichte  sich  ändern. 
—  Nach  der  Elektrolyse  fiffnet  man  den  Hahn  g,  wobei  die  FllUsig- 
keiten  getrennt  in  die  Gl&ser  a  und  Oi  zurückfallen.  Sodann  trennt  man 
die  Röhren  d  und  ij|  von  der  Röhre /und  analysirt  die  Lösungen  in  den 
Gläsern  a  und  «i  gesondert.  Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüssigkeit 
gefüllten  Glasröhren  d,  di  und  /  in  den  Stromkreis  eingeführte,  nicht  uu- 
bedentende  Widerutand  erfordert  bei  diesem  Apparate  die  Anwendung 
einer  kräftigen  Säuk  (10  bis  12  DanieU'sche  Elemente),  ein  Umstand, 
der  indesB  nicht  Yon  wesentlicher  Bedeutung  ist '). 

^M)  Hittorf)  benutzte  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen  Ver- 

suche Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren  auf  einander  geschlif- 
fenen oder  durch  Kautschukringe  an  einander  festgehaltenen  Glascylin- 
deru  oder  Glocken ,  abgespreugteD  Präparatengläsern ,  bestehen.  Der 
unterste  Cytinder  steht  auf  einem  Geßss,  welches  die  eine  Elektrode 
Fig.  130.  Fig.  131. 


enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  die  andere 
Elektrode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Tren- 
nung der  FlüBsigkeiten  nach  der  Elektrolyse 
so  vorgenommen,  dass  das  untere  Gelass  ober- 
halb in  eine  mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne 
hineinragt,  und  in  dieser derdarüber befindliche 
Cylinder  auf  eine  seitlich  liegende  ebeugeachlif- 
fone Glasplatte  übergeschoben  wird;  iu  anderen 
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Fällen,  indem  man  einen  OlaBstopfen  in  den  HaU  des  unteren  Gefäsees 
drückt.  In  noch  anderen  Fällen  sind  die  auf  einander  gesetzten  Glocken 
und  Cjlinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte  Membranen  von 
einander  geschieden.  —  Die  verschiedenen  Gestalten,  welche  man  den 
Apparaten  geben  kann ,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  EUoktrode  anatysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro- 
lyse daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  f.,  sind,  aus  den  beispielsweise 
gezeichneten  Figuren  130  und  131  zu  übersehen.  Die  untere  Elektrode 
im  Apparat, Fig.  130  besteht  ans  einem  durchlöcherten  Blech. 

Trennt  man   z.   B.   im   Apparat  Fig.    130   nach  einer  Elektrolyse 
durch  Abheben  der  Glocke  C  die  um  die  negative  Elektrode  in  A  und 

Fig.  132. 


in  B  angehäufte  Flüssigkeit  von  der  oberen  Lösung ,  und  ist  an  der 
Scheidewand  swischen  B  und  C  die  Lösung  während  der  Elektrolyse 
unverändert  geblieben,  so  giebt  der  Unterschied  der  Zusammensetzung 
der  Lösungen  in  A  und  B  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Re- 
sultat des  elektrolytischen  Processes  an  der  iu  A  enthaltenen  Elek- 
trode. 
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Auf  dieee  Weise  konnte  z.  B,  Hittorf  ia  vielen  Fällen  in  dem 
Glase  Ä  eine  positive  Elektrode  von  anmlgamirtem  Cadmium  benutzen, 
welche  sich  während  der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung 
der  leicht  sich  autbreitenden  freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die 
Lösung  durch  Zusatz  eiues  beliebigen  Salzes  an  der  unteren  Elektrode 
schwerer  erhallen  werden. 

551  Will  man  nur  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen, 
wie  z.B.  das  Saue  rstoSgas  und  Wasserstoffgae,  welche  bei  der  Zersetzung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  entweichen,  so  kann 
man  dazu  die  folgenden  Apparate  verwenden : 

Durch  den  Boden  eines  Gefasses  A,  Fig.  132  (a.  t.  S.),  gehen  zwei 
Platindrähte  /  und  /,  hindurch,  welche  im  Inneren  desselben  Platinplatten 
tragen.  An  einem  geeigneten  Stativ  hängen  fiber  den  Platinplatten  zwei 
oben  zugeschmolzeue  und  getheilte  Glasröhren  h  und  o,  auf  welche  mau 
zweckmässig  unterhalb  weitere  Röhren  von  porösem  Xhon  kitten  kann, 
mit  denen  sie  über  die  Platiuplatten  hinübergeschohen  werden.  Füllt 
mau  das  Gef&ss  A  und  die  Röhren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
verbindet  die  Platindrähte  /  und  /i  durch  Klemmschrauben  mit  dem 
positiven  und  negativen  Pol  einer  Säule,  so  steigen  die  au  den  Platin- 
platten  entwickelten  Gasblasen  in  den  Röhren  A  und  o  auf), 

552  Will-man  grössere  Quantitäten  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase, 
z.  B.  SauerstofT  und  WaBBerstoff,  auf  galvanischem  Wege  darstellen,  so 
kann  dazu  folgender  Apparat,  Fig.  133,  dienen.    Zwei  GlasgeillsBe  aoi 

mit  doppelton  Tubulis  ddi 
*'    '    '  und  cci  werden  mit  ihren 

"'  weiten ,  von  dicken  abgo- 

schlilTenen  Glasräudern  um- 
gebenen Oeffnungcn  6  h  ver- 
mittelst zweier  Bretter  und 
der  drei  Schrauben  f^,  f^^, 
/in  gegen  einander  gepresst. 
In  die  Tubuli  (id,  sind 
Gasleitungsröbren  einge- 
setzt. 

In  die  Tubnli  cCi  sind 
•  Korke    mit    Flatindrähteu 

gesteckt,  welche  im  Inne- 
ren der  GefäBse  die  Platinplatten  iii  tragen.  Die  Gefasse  werden  mif 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  und  die  Platindräbte  mittelst  Klemm- 
schrauben mit  den  Poleu  der  Säule  verbunden.    Kittet  man  zwischen  die 
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GlasgefäBse  bei  b  eine  Waod  von  porösem  Thon  ein ,  so  kann  man  auch 
die  Flüssigkeiten  an  beide u  Elektroden  besonders  untersuchen. 

Ein  anderer  einfacher  Apparat  zum   getrennten  Auffangen  beider  533 
Gase  ist  tou  A.  W.  Hofmann  angegeben  worden: 

Die  beiden  Schenket  eines  Uformigen ,  wohl  auch  uocb  gethcilten 
Rohres,  Fig.  134,  sind  oben  durch  Glashähne  geschlossen.  Unten  sind  in 
dieselben  Platindrähte  eingeschmolzen ,  welche  im  Inneren  der  Schenkel 
Platinbleche  tragen.  An  die  Mitte  der  Biegung  des  Rohres  ist  ein  verti- 
cales  Glasrohr  angesetzt,  welches  sii^h  oben  zu  einer  grösseren  Glaskugel 
erweitert.  Der  Apparat  wird  mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit,  z.  B. 
mit  verdannter  Schwefelsäure,  gefüllt,  und  die  Platin  drahte  worden  nach 
dem  Schliesseu  der  Hähne  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden.  Wäh- 
rend sich  die  Gase  unter  den  Hähnen  in  den  beiden  Schenkeln  des  Kob- 
res  ansammeln,  steigt  die  Flüssigkeit  in  dem  mittleren  Robre  bis  in  die 
Glaskugel  hinauf.  Man  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  auf- 
fangen und  messen,  ala  auch  durch  Leitungsrohren  in  besondere  Gas- 
hebält«r  führen. 

Sollen  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  nicht  getrennt  auf-  554 
gefangen  werden,  so  kann  man  über  beide  Platinbleche  des  zuerst  be- 
Pig.  134.  Fig.  135. 


echriebenen   Apparates,  Fig.  132,  eine   mit  dem  Elektrolyten  gefüllte 
Glasglocke  setzen.  —  Zur  Erzeugung  grösserer  Quantitäton  der  gemeng- 
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ten  Oase  dient  neben  vielen  anderen  Apparaten  zvecbinässig  der  fol- 
gende, Fig.  135  (a.  T.  S.). 

Der  Glasstöpsel  A  eines  weiten  Pulverglases  ist  im  loneren  su  einem 
schwach  nach  oben  sich  verjüngenden  Eegel  ausgeschliffen,  der  oben  in 
die  Oeffnung  b  mündet ,  in  welche  ein  GasleitangBrohr  eingeschliffen  ist. 
In  zwei  andere  Durchbohrungen  c  und  d  des  Stöpsels  sind  dicke  Platin- 
drahte eingekittet  (am  besten  mit  einem  blei-  und  eisenfreien  Harzkitt, 
Pig.  138. 


der  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird  —  geschmolzenen  Schwefel 
zu  verwenden  ist  nicht  rathsam,  da  durch  denselben  beim  Erkalt«u  leicht 
die  Glasstöpsel  gesprengt  werden).  Auch  kann  man  statt  des  Glasstöpsels 
einen  Kautschukstöpsel  verwenden. 

An  die  Platiudrähte  sind  im  Inneren  des  Geiilsses  zwei  Platinplatten 
angeschweisst,  die  einander  nahe  gegenüberstehen.  Das  Pulverglas  wird 
fast  bis  zum  Rande  mit  dem  Elektrolyten  (verdünnter  Schwefelsäure) 
gefüllt,  und  die  Platindrähte  werden  durch  Klemmschrauben  mit  den 
Polen  der  Säule  verbunden. 

In  abgeänderter  Form  ist  dieser  Apparat  zur  Darstellung  von  reinem 
Knallgas  von  liunsen  eingerichtet.  Die  Elektroden  aa,  Fig.  136,  von 
Platinblech  sind  an  Platindrähte  angeschmolzen,  welche  in  die  Wände 
eines  unten  geschlossenen  Glascylinders  eingelöthet  sind  und  mit  Klemm- 
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schrauben  bb  oommaiucireD.  Der  Cylinder  wird  mit  yerdünnter  Schwe- 
felBäure  gefallt.  In  den  erweiterten  Haie  desselben  igt  daa  Glaarohr  e 
eingeBchliffen.  Zur  Dichtung  kann  über  den  Schliff  noch  etwas  Qneck- 
ailbei*  gegossen  werden.  In  die  Erweiterungen  d  des  Rohres  wird  etwas 
ooDcentrirte  Schwefelsäure  znm  Trocknen  des  Gases  gegossen.  Um  zu 
starke  Erwärmungen  zu  vermeiden,  wird  der  Cylinder  in  ein  mit  einer 
schlechtleitenden  FlOHsigkeit,  Weingeist,  gefülltes  Glas  gesetzt,  oder  die 
Drähte  werden  mit  Glasröhren  umgeben  nnd  das  Glas  mit  Wasser  gefüllt. 
Man  bezeichnet  die  Apparate  Fig.  135  und  136,  welche  häufig  zur 
Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  und  zur  Messung  der  Intensi- 
tät des  galvanischen  Stromes  benutzt  werden,  mit  dem  Namen  Volta- 


Leitet  mau  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  U-  oder  ^5 
besser  Wförmiger  Glasröhren,  Fig.  137,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd, 

Pig.  137. 

VW 

Cblorblei,  Jodblei,  Chlorsilber  enthalten,  und  in  deren  Schenkel  Platin- 
drähte eingesenkt  sind,  durch  welche  die  Röhren  hinter  einander  in  den 
Schliessungskreis  eingefSgt  werden,  lässt  die  Substanzen  nach  dem  Durch- 
teiten  des  Stromes  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt  beider  Schen- 
kel für  sich,  nachdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so 
zeigt  sich,  dass  an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Be- 
standtheile  jener  Verbindungen  oder  Anionen,  Chlor  oder  Jod  oder  Sauer- 
stoff, an  den  negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen, 
die  Uetalle  Blei,  Silber  ausgeschieden  .werden,  nnd  zwar  beträgt  das 
relative  Verhältniss  der  Mengen  derselben  in  Milligrammen 


An  den  ponitiven 

Elektroden 


An  clen  negativa 
Elektroden 


Beim  Bleioxyd 
Chlorblei 
,      Jodblel 
,      Chlorulber 


8,0  mg  Sauerstoff 
35,4  ,     Chlor 
127,0  „     Jod 
»5,4  ,     Chlor 


103,2  mg  Blei 

103.2  ,         » 

103.3  ••        > 
107,7  „     Silber 
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Diese  Gewichte  eotaprechen  den  AequiTaleDtgewicht«D  der  einzel- 
nen Stoffe.  ■ 

Durch  deaaelben  galvaniBchen  Strom  werden  aUo 
äquivalente  Mengen  der  Elektrolyte  «ersetst,  und  die 
Quan tit St eo  der  ans  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschie- 
denenStoffe  stehen  gleichfalls  im  Verhältuiss  ihrerAequi- 
valentgewichte.  ■ 

Dieaea  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday')  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischeu 
Gesetzes  beseichnet  *). 

536  Ganz  ähnlich,  wie  die  ans  zwei  Elementen  bestebenden  binären  Ver- 

bioduDgen,  verhalten  sich  die  ans  einem  Aequivalent  einer  SauersUiff'- 
säure  nad  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstofisalze  im 
geschmolzenen  Zustande  gegen  ^eu  galvanischen  Strom.  Borsaures 
Bleioxyd  giebt  z.  B  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallisches  Blei, 
an  der  positiven  1  Aeq.  Borsäureanhydrid  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Uan  bat  den  letzteren  Complex  beider  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen ,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oiyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre,  in  Aequivaleuten  geschrieben,  borsaurea  ßleioxyd 
=  Pb  +  B0O4  =  Osyborioublei  oder  Boranblei ,  schwefelsaures  Kali 
^  R  +  SO4  =  Oiyaulfionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse 
dieser  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  ist  dann  ganz  analog  der  des 
Chlorbleis,  nur  daas  an  Stelle  des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfan  träte, 
welche  für  aich  nicht  bestehen  können ,  eondem  bei  ihrer  Ausscheidung 
secandär  in  Borsäureanhydrid  und  Sauerstoff  oder  Schwefelsäureanhydrid 
und  Sauerstoff  zerfallen.  —  Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig  iur  die 
Uebersicht  der  elektrolytischen  Procesae  jedenfalls  sehr  bequeme  Hypo- 
these später  zurQck. 

557  Werden  bei  der  Elektrolyae  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektroden 

z.  B.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungen,  da  das  ans  den  ge- 
Bcfamolzeneu  Salzen  elektrolytisch  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  ^upfer  angewendet,  so  ändern 
sich  die  Verbältnisse  der  direct  abgeschiedenen  Stoffe  nicht,  wenngleich 
die  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Anionen  secundär  chemisob 
auf  dieselbe  einwirken.  Dies  ist  ein  Beweis,  data  die  chemische  Affi- 
nität der  auBgeschiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne 
EinfluBS  auf  den  eigentlichen  elektrolytischen  Process  ist*). 

')  Faraday,  Exp.  Heu.  Ser.  3,  §.  377',  7,  p.  7B3  u.  f.  (31.  Dec  183fl)'.  — 
^)  Der  von  Mntteucci  (Ann.  de  Chim.  et  dePliyx.ö?,  p.  78,  183&*)  in  g^ner 
Kürze  angedeutete  Nachweis  des  elektrolytiacben  Oegetzea  ist  erat  im  October 
1834  )!e1iefert  worden,  alxn  fast  ein  Jiilir  spnter,  als  Faradny's  Abhandtnng 
über  denselben  Qegenatand.  ~  ')  Faraday,  IUxp.  Ren.  Ser.  Vll,  §.  794  u.  f., 
1834'. 
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Wie  die  geeohmolzenen  Salze  versetzen  sich  auch  die  in  Waaaer  t 
gelösten  Stoffe  dnrch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Entdeckung  der 
fUektroljee  des  Waaeen  wurde  diea  für  eine  Reihe  von  Salcen,  sohwefel*  - 
BnareB  Knpferozyd,  Balpetersaaree  Silberoxy d,  salpeterBaoren  Baryt  n.  s.  f. 
namentlich  dorch  Crnickshank')  gezeigt 

Auch  fdr  diese  LOaUDgen  gilt  das  elektrolytiscbe  Aeqni- 
yalentgeeetz. 

Geachmolzenea  and  gelöstes  Chlorblei,  welche  beide  in  U förmigen 
Köhren  in  denselben  Stromkreis  eingefügt  sind,  setzen  an  den  negatives 
Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Ans  den  Lösungen  Terschiedener 
Salze,  welche  in  einem  der  §.  S49  u.  f.  beschriebenen  Apparate  gleich- 
zeitig hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingefQgt  werden,  scheiden  sieb 
äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Dieses 
Gesetz  p.\i  ebensowohl  für  Haloidsalze,  wie  für  Sauerstoffsalze,  ebenso- 
wohl für  Salze  mit  anorganiechen  Säaren  und  Basen,  wie  für  solche  mit 
organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Ghlorblei  in  1  Aeq.  Blei 
nnd  1  Aeq.  Chlor  zerföllt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaares  Kupfer* 
osyd  in  1  Aeq.  Kupfer  als  positiven  nnd  1  Aeq.  Schwefelsänreanbydrid 
-|-  1  Aeq.  Sauerstoff  als  negativen  Bestandtbeil  und  benzoesaures  Zinkozy d 
ebenso  in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  BenzoSsäureanhydrid  -]-  1  Aeq.  Sauer- 
stoff').  —  Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  voTzngreifen, 
kann  man  abo  vorl&uGg  annehmen,  dass  in  wässerigen  LösuDgen  der 
Strom  nnr  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  nnd  auch  nar  dieses 
primär  zersetzt. 

Daher  scheiden  sich  z.  B.  auch  ans  conoentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kapferftxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
V  der  negativen  Elektrode  ab ').  —  Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 
also  z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
der  negativen  Elektrode  ist  aus  secandären  Gründen  nur  bei  der  Elek- 
trolyse höcbst  verdünnter  Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn 
bei  der  Elektrolyse  von  gelöstem  schwefelsauren  Natron  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff  nnd  1  Aeq.  Schwefelsäure,  an  der  negativen 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her, 
daas  das  Salz  in  1  Aeq.Kalinm,  welches  sich  secundär  mit  1  Aeq.  Wasser 
in  I  Aeq.  Kali  nnd  1  Aeq.  Wasserstoff  amsetzt,  nnd  1  Aeq.  Schwefel- 
säure und  Sauerstoff  zerföllt. 

Analog    dem    schwefelsauren    Knpferozyd     kann     man     auch    die  l 
Schwefelsäure    ansehen  als  bestehend  ans   1  Aeq.  H  und    1  Aeq.  SO^. 
In  der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt 
eich  dieselbe  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroden 


1)  CruickBhnnk,  Nicholson'«  Jonm.  &,  p.  187';  Gilb.  Ann.  6,  p.  360, 1600*; 
auch  Henry,  ibid.   —   1  Matteacci,   Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  74,  p.  10», 
1B40*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Fbya.  66,  p.  91,  1S37*. 
Wie  denn  «DD,  ElgktricItM.  IL  3]^ 
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z.  B.  in  den  ÄppAr&ten  §.  549  u.  f.  demnach  in  1  Aeq.  U,  welches  &n 
der  negatives  Elektrode,  erscheint,  und  1  Aeq.  SO4,  welches  sich  an  der 
positiven  Elektrode  abscheidet.  Letzteres  zerf&llt  sogleich  in  1  Aeq.  O 
und  1  Aeq.  SO^,  welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  Das 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  ist  mithin 
die  Entwickelung  von  I  Aeq.  Wasaerstoff  an  der  negativen,  von  1  Aeq. 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode.  Die  Volumina  beider  Gase  müssoD 
sich  wie  2 : 1  verhalten.  Dieses  Resultat  fährte  früher  zn  der  Annahme, 
dass  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten  Säure  zersetzt  wurde. 

Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durch  die 
§.  555  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferpxjd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1  Aeq. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  ans 
dem  Wasser  abgeschieden. 

)  Im  Folgenden  beziehen  wir  stets  die  AequivaJentge wicht«  auf  das  des 

Wasserstoffs  gleich  Eins.  Wenn  also  bei  der  Elektrolyse  des  (gelösten) 
Chlorwasserstoffs  sich  auf  1  Gewthl.  Wasserstoff  an  der  negativen  Elek- 
trode, 35,4  Gewthle.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  und  wenn 
aus  zwei  in  denselben  Stromkreis  eingefügten  Lösungen  von  Eisenchlorür 
und  Eiaenchlorid  an  den  positiven  Elektroden  Je  3&,4  Gewthle.  Chlor,  an 
den  negativen  resp.  38,S  und  18,6  Gewthle.  Eisen  abgeschieden  werden, 
so  sind  die  Aerinivalente  des  Chlors,  des  Eisens  in  den  Eisenoxjdul-  UDd 
in'deu  Eisen  oxydsalzen  resp.  35,4,  28,  18,6. 

Ein  und  dasselbe  Element  kann  also  in  verschiedenea  Verbindnngs- 
stufen  verschiedene  Aequivalentgewichte  besitzen.  Man  bezeichnet  des- 
halb zuweilen  dieselben  durch  grosse  und  kleine  Anfangsbuchstaben,  so 
dass  in  Aequivalenten  geschrieben  Eisenchlorftr  FeCl  (Fe  ^  28),  Eisen- 
chlorid feCl(fe  =  18,6)  ist  (vergl.  §.  535). 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  unterscheiden  sich  hiernach  tod 
den  in  die  Chemie  eingeführten  Atomgewichten,  zu  denen  sie  in  ein«m 
einfachen  Verbältniss  stehen;  sie  stimmen  aber  in  den  meisten  Fällen  mit 
den  früher  gebräuchlichen  Aequivalenten  überein,  für  die  in  der  Tfaat 
als  einzige  sichere  Basis  die  Elektrolyse  anzusehen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  gebräuch- 
lichsten der  durch  viele  Elektrolysen  festgestellten  Aequivalentgewichte 
und  der  Atomgewichte. 
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Atom. 

Aequivalent- 

Ätom- 

AequlTalent- 

gew. 

gewicht 

gew. 

gewicht 

Wssaeraboff,  H  . 

1 

1 

Mangan,  Mn     . 

,5*,8 

27,4')[l8,3]ä) 

Kalium,  K    .    . 

3fi 

3fl 

Eieen,  Fe  .    .    . 

55,9 

28     •)[I8,S]^ 

HatriuD],  Ka    ■ 

23 

23 

Cobalt,  Co     .  . 

58,8 

29,3l)[l9,5]a) 

Lithium,  Li  .   . 

7 

7 

Niakel,  Ni      .    . 

58.6 

2e,3')(l9,5]») 

Bubidium,  Bb  . 

86,S 

85,3 

Alumiuinm,  AI 

27,3 

9,1 

CäBium,  C»    .    . 

133 

133 

Chrom,  Cr    .    , 

52,4') 

[17.5]») 

Silber,  Ag     .   . 

107,7 

107,7 

Zinn,  Bn    .    ■    . 

117,8 

58,91) 

Calcium,  Ca  .   . 

SS.B 

29,8 

GoM,  Au    .    .   . 

198,2 

65,4 

87,2 

43,6 

Platio,  Pt     .   . 

198,7 

49,2 

BaiTuro,  Ba 

136,8 

68,4 

CUor,  Cl   .   .   , 

85,* 

35,4 

Magnesium,  Mg 

23,9 

11,9 

Brom,  Br  .    .    . 

79.7 

79,7 

Zink,  Zn    .    .    . 

64,B 

32,5 

Joa,J     .    .    .    . 

126,5 

126,5 

Cadminm,  Cd   . 

111,6 

55,8 

Fluor,  Fl    .   .    . 

19,1 

79,1 

Blei,  Pb     ... 

206.4 

103,2 

Saueratoff,  0     . 

IS 

8 

TbaUlom,  Tl    . 

203,8 

101,8 

Scbwerel,  B   .   . 

32 

16 

Kupfer,  Cu    .   . 

83,0 

31,5«)         ■ 

Selen,  8e    .    .   . 

79 

39,5 

QoecksÜber,  Hg 

1P9,8 

IB9,8l)[fl9,9]ä) 

Tellur,  Te      .    . 

128 

64 

1)  In  den  Oxydulsabten.  —  *)  lu  den  Oiydiatzen. 

Da  fQr  eine  tnögüohBt  einfacbe  Darstellung  der  elektrolytiachen  Vor- 
gänge die  Anwendung  der  Aequivalentwerthe  hSufig  unumgänglich  ist, 
so  wollen  vir  im  Folgenden  die  Aequivalentformeln  Btets  in 
Bteheoder,  die  atomistisalien  Formeln  in  liegender  Schrift 
schreiben. 


Das  «lektroljtiache Gesetz  iat  nachFaraday'BUnteraucbungen  noch  561 
yielTach  einer  PrOfuDg  unterworfen  worden.  So  bat  z.  B.  Soret')  das- 
Belbe  für  eine  Reihe  yon  Eupfenalzen  bestätigt.  Als  negative  Elektrode 
wurde  ein  Platindraht  von  1  bis  l'/^nim  Durchmeseer  angewandt,  und 
die  an  demaelben  niedergeBcblagene  Eapfermenge  (1  bis  2  dg)  mit  der 
ans  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  zugleich  durch  den  Strom 
abgeecbiedenen  Kupfermenge  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengeu  bei  Anwendung  von 
Lösangen  von  Bchwefelsaurem,  salpeterBanrera,  phosphorsanrem  Kupfer- 
(n?d  (gelöet  in  einem  UeberEchuss  von  Säure),    esBigsaurem  Kupferozyd 

>)  Boret,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  42,  p.  257,  1854";  Arcb.  29, 
p.  265,  1855*. 
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(vergleiche  indese  §.588),  Gemengen  gleicher  Theile  von  schwefelsiinrem 
Knpferoxyd  und  Bohwefelsaarem  Eali  betragen  kaam  '/io»  ^^  geaamm- 
teo  Menge  des  NiederBchlages. 

Auch  aus  drei,  eme  Silber-,  eine  KupferlOsung  und  Wasser  haltenden 
Zerlegangszellen  (letztere  auf  60" bis  70" C.  erwärmt)  erhielt  Soret  genau 
äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstoff. 

563  Wir  haben  BcboDTh).I,§.  270  apgefflhrt,dasB  die  Intensität  eines 

Stromes  der  in  derZeiteinbeit  durch  denselben  zersetztes 
Wassermenge  oder  richtiger  der  aus  (schwefelsaurem)  Wasser  ent- 
wickelten Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  daroh  die 
Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Tangen tenbnssole 
gemessen  werden  kann ,  durch  deren  Drshtwindnngen  der  Strom  gleich- 
zeitig geleitet  wird. 

Ist  das  elektrolytiscbe  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt  der 
Elektrolyse  des  Wassere  auch  die  Zersetzung  eines  anderen  Elektrolyten, 
dessen  Zersetz uugsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur  Messung 
der  Starke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten  Elektro- 
lyten ist  letzterer  vollkommen  proportional. 

563  Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr 

bedeutenden  Aenderungen  der  Strominten si tat  ist  von  Bnff)  geliefert 
worden.  Der  Aussohlag  der  Nadel  einer  Tangentenbussole  wurde  mit 
den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat 
abgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberetreifen  als  Elektroden  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (25  mg  Salz  in  I  ccm  Wasser) 
enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  einander  derselbe  Strom 
geleitet  wurde.  Der  Draht  der  Tange ntenbussole  war  in  zwei  gleichen 
Wiudungereihen  nm  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang,  dass  der  Widerstand 
der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen  Widerstand  verschwand. 
Wurde  der  Strom  einmal  durch  beide  Windnngsreihen  neben  einander, 
dann  nur  durch  eine  derselben  oder  durch  beide  hinter  einander  geleitet, 
so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie  1 ;  2  : 4.  IKe  in  glei- 
chen Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedenen  Silbermengen  betrugen  aber 
im  Mittel  518,33  :  258,97  :  130,72  mg.  Sie  sind  also  den  Intensitäten  der 
Ströme  direct  proportional.  ~  Wurden  in  den  Schliessungskreis  swei 
Zersetzungsapparate  mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder  ent- 
hielt der  eine  eine  auf  das  2'/j-fache  verdünnte  I^öBODg,  so  waren  doch 
die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem 
Falle  124,66  mg  und  124,16  mg).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  ist,  ändert 
sich  das  Verhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen 
Silber  gelöst  wird,  oder  sich  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle 
des  Silbersalzes  zersetzt. 

')  Baff,  Ann.  d.  Cham.  n.  Pbarm.  86,  p.  1,  1853*. 
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Warde  als  positiTe  Elektrode  ein  Silberdraht  benatzt,  so  löste  sich 
Ton  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge 
(47,25  mg  gegen  47,1mg),  indem  du  an  demselben  abgesohiedene 
Aequivalent  N  0«  Hieb  sogleich  mit  einer  ftquiTalenten  Uenge  Silber  zn 
Balpeterganrem  Silberoxjd  verband,  welches  rieh  Idcrte.  In  reinem  Wasser 
verthailte  sich  am  positiven  Silberdraht  ein  weisser  milchichter  Nieder- 
schlag (vielleicht  Silberozyd,  welches  durch  eine  Spar  Ammoniak  gelöst 
sein  konnte),  and  der  Silberdraht  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  vier  Tagen 
hatten  sich  au  der  negativen  Elektrode  24,4  mg  Silber  niedergeschlagen, 
während  die  positive  Elektrode  nach  dem  Abspülen  mit  verdünnter  Essig- 
sfture  einen  Verlust  von  24,8  mg  erlitten  hatte.  —  Ganz  ähnlich  verhielt 
sich  reine  Kupferlösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  rieh  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner  In- 
tenrität,  wie  sie  an  der  Tangentenbasaole  beobachtet  wird,  und  dieAeqni- 
Valens  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesetz  fllr  sehr  schwache  Strfime 
auch  für  die  Zersetzung  des  Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse 
Schwierigkeiten  stotsen  wegen  der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen 
Gase  nnd  der  Bildung  von  Oaon,  Wasserstoffsuperoxyd  n.  s.  f.  (s.  w.  n.)- 

Alan  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen,  wenn  S 
auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  leiten  könnten,  ohne  durch  ihn 
zersetzt  zu  werden,  so  dass  sie  neben  der  elektrolytiachen,  mit  Zersetzung 
verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder  metaUisohe  Lei- 
tnng  zuliessen.  Deshalb  sollte,  wie  auch  Faraday')  annahm,  eine  be- 
stimmte Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  überhaupt  eine  Zer- 
setzung hervorzarufen,  und  die  Intenrität  des  Stromes  sollte  nicht  ganz 
der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportional  sein. 

So  weit  es  irgend  die  Beobachtunf^metboden  zulassen ,  ist  diese 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  SUberlösnngen 
nach  den  soeben  mitgetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  dafür  in  einigen  anderen  Experimenten 
zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
ebenso  nicht  durch  eine  Sänle  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Despretz^),  als  er  in  einen  anter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Bnnsen'scben  Elementen  verbundene  Platin  drahte  in  einem  Abstand  von 
1  cm  bis  zu  einer  Tiefe  von  3  mm  einsenkte,  selbst  bei  einer  300fachen 
Vergrössemng  durchaus  keine  Entwickelnng  von  Gasblasen,  obgleich  ein 
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in  den  Stromkreii  eingefagtes  empfindliches  Galvanometer  noch  einen 
Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wnrde  dagegen  eine  schwache 
WaHserzersetzung  an  der  negativen,  eine  SaBserst  Bohwache  an  der  posi- 
tiven Elektrode  beobachtet. 

Dass  indesB  anch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet, 
and  nor  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Oaee  ebenso  schnell 
absorbirt  werden,  wie  sie  erscheinen,  ISsat  sich  dnrch  manche  Yersncfae 
nachweisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasaer  tanchen- 
den  Platindr&bte,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitsen  in  Glas 
einschmilzt,  so  beobachtet  man  as  solchen  sogenannten  Wollaston'schen 
Drähten  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasent Wickelung,  als 
an  Drähten  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  gröeserer  Dichtig- 
keit auftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen ').  —  Erwärmt  man  die 
FlQssigkeit,  welche  zwischen  den  Platin elektroden  der  Einwirkong  eines 
sehr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist^),  oder  verdünnt  man  die  Laft 
über  dem  Apparate,  so  tritt  sogleich  eine  Gasent  wiokelung  anf  *).  —  tfsn 
braucht  hierza  auch  nur  den  Strom  umzokehren.  Dann  addirt  sich  die 
dnroh  die  polarisirenden  Gase  an  den  Elektroden  erzeugte  elektromoto- 
rische Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  welcher  sie  vorher  ent- 
gegenwirkte. —  Endlich  hat  Bnff*)  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
GlaubersalzlOsnng  eine  grosse  Flatinplatte  als  positive,  einen  Wollaston'- 
schen Platin  draht  als  negative  Elektrode  benutzt  und  an  letzterem  durch 
einen  Strom,  welcher  entsprechend  seiner  an  der  Tangen tenbussole  beob- 
achteten Intensil&t  in  einem  Jahre  nur  2,18  ccm  Wasseratoff  abscheiden 
würde,  noch  eine  Gasent  wickelaug  wahrgenommen. 

Selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Verbindung  der  Pole 
einer  Sftnle  mit  einem  Wasserzersetzangsapparat  zu  beobachten  ist, 
braacht  man  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des 
Drahtes  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt 
entstehende  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden ,  also  auch  eine 
Abscheidung  der  Bestandtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben 
an,  so  dass  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des 
Stromes  oline  gleichzeitige  Zersetzung  anzunehmen. 

3  Wendet  man  in  einem  Voltameter  eine  Platinplatte  oder  einen  Platin- 

draht als  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  relativ  mehr  Gas  absorbirt. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter, das  eine  mit  DraMelektroden ,  das  andere  mit  Platinplatten,  ao 
wird  in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unter- 
schied ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit 
des  Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  be- 

I)  De  Ift  Rive,  Archives  32,  p.  3B,  1856';  Pogg-  Ann.  99,  i>.  82a*.  — 
ä)  Logeman  Qn.l  van  Breda,  Phü.  Mag.  (4],  8.  p.  465,  1854-.  —  ")  Siehe 
iiuch  die  Vemuche  von  Bartoli  im  Capitel  , Polarisation'.  —  *)  Buff,  Ann. 
d.  Cham.  u.  PUann.  94.  p.  15,  1865*. 
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wirkte  Verschiedenheit  der  neben  der  Waseerzeraetznug  hergehenden 
aecundftren  Prooeaae  bedingt  und  liefert  dnrchaas  nicht  den  Beweis,  daas 
in  dem  Voltameter  mit  Plattenelektroden  ein  gröaserer  Theil  dee  Stromes 
die  FlUasigkeit  ohne  Zereetznng  dnrohBtröme '). 

Poncault^)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Leitung  Soo 
in  den  Flfissigkeiten  nachznweiaen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
anfahren.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  von  je  1  om 
elf  Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhallt  waren. 
Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  B^den  des  Galvanometerdrahtes 
verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefOllt,  und  in  den- 
■elben  wurden  zwischen  die  Kupferplatten  zehn  an  einem  Eolzbrett  hän- 
gende amalgamirte  Zinkplatten  eingehängt.  Es  entstand  kein  Strom. 
Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  geschoben  wurden,  ging 
ein  Strom  durch  die  FlüBsigkeit  von  den  Kupferplatten  zu  den  nächst 
liegenden  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte  den  besseren  Durchgang 
des  Stromes  durch  die  kflrzere  Flüssigkeitsstrecke  nachweisen.  £r  findet 
indesB  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen  Versuche 
von  de  la  Rive*). 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten,  welche  durch  isolirte  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beiden,  eine 
ieolirte  Zinkplatte  eingesenkt,  so  entstand  kein  Strom-,  ebenso  wenig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
Falle  die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatt«  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platioplatte,  als  aof  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Potarisations- 
strom  an,  welcher  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Fiassigkeit  strömt.  —  Da  nun  bei  den  Versuchen  von  Fou- 
oanlt  sowohl  die  Knpferplatten  durah  den  Uolzkaeten,  io  welchem  sie 
standen,  als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und 
die  Hand,  welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so 
ergab  sich  dabei  ein  dem  eben  beechriehenen  vollkommen  entsprechen- 
des Resnltat. 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  41,  p.  1S6,  1837*.  Vergl.  auch  Jamin, 
Compt  read.  38, _p-  390,  185*'.  —  *)  Poücaiilt,  Compt-  reud.  37,  p.  ö80, 
1B53*;  Archive»  25,  p.  180  u.  26,  p.  135,  IH54-.  —  *)  De  la  Rive,  Ann.  de 
Cum.  et  de  Phys,  [3],  46,  p.  4i,  1856*. 
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Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sovie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  n&bert,  zeigt  ein  in  den  Strom- 
kreis  eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gtinaten  dieses  Ele- 
mentes an ').  Derselbe  ist  nur  doroh  die  beim  Bewegen  der  Platten 
erzeugte  Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thon- 
cylindem ,  so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der 
Rnhelage  der  Nadel  des  Galvanometers  hervor'). 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  jetzt  annehmen ,  dass, 
wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektroly tischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite 
metalliBohe  Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  darin  stattfindet*). 

567  Die  Bestimmnng  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  hiemaoh  jeden- 

falls ein  vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  be^rirkenden  Sbtf 
mes.  Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassere ,  der  Silber-  oder 
Kupferaalze  n.  s.  f.  zu  Grunde  legen.  —  Fftngt  man  die  bei  der  Wasser- 
zersetzung erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf  nnd  misst 
die  in  einer  bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge  oder  ermittelt  dorch 
Wägen  des  WaaserzerBetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
das  Quantum  des  zersetzteti  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der 
Intensität  des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Mess- 
apparat  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  des  Voltametera. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  secnn- 
dftren  Erscheinungen ,  wie  Absorption  der  Gase ,  Bildung  von  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ueberschwefel säure  (s.  w.  n.)  verhindern,  welche 
die  Gaemenge  verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelung 
der  Gase  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  135  abgebildeten 
Apparat  und  fängt  die  durch  das  Gasleitnngsrohr  fortgefQhrten  Gase  in 
einer  graduirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht 
eine  gewisse  Menge  dieser  Körper  bildet,  oder  die  Gase  sich  schon  wäh- 
rend der  Elektrolyse  on  den  Platinelektroden  wiedervereinigen,  oder  in 
der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine  Absorption  der  Oase  störend  einwirkt. 
Besser  ist  es  schon,  die  Gase  getrennt  in  dem  Fig.  1 34  abgebildeten  Appa- 
rate aufzufangen,  obgleich  auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nicht 
fortfällt.  —  BuDsen*)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  eines 
Voltameters,  bestehend  ans  einer  kleinen  Glasflascbe,  in  welche  Platinplatten 
eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfilden  oder  Glasperlen 

>)  Fouoault,  1.0.  —  ^)  Bnff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  p.  117,  1853*. — 
*)  Auch  einige  Vermcbe  von  FavTe  (Compt.  reud.  73,  p.  I4S3,  18TI*)  beweiMn 
nicht  die  metallisohe  Leitung  der  EUektroljte.  —  *)  Bunaen,  Fogg.  Ann.  91, 

p.  620,   1854*. 
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geftÜltes  nuA  mit  concentrirter  Schwefelsäare  angefeuchtetes  Trookenrohr 
eingeBchliffen  ist.  Das  Fläschclien  tr&gt  ausaerdem  seitlich  einen  mit 
einem  GlaastfipHel  TenchlieBsbaren  Hals,  durch  den  man  noch  der  Beendi- 
gnng  dea  Venachee  das  Knallgas  ans  dem 
Inneren  des  Apparates  vor  der  W&gang  dnrch 
trockene  atmosphariecfae  Luft  Terdr&ngen 
kann.  Amalgamirt  man  die  Platioplatten 
nnd  glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige 
WiederrerdnigDDg  der  elektrolytieoh  abge- 
schiedenen Gase  dnrch  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  völlig  beseitigt.  Besser 
kann  man  in  die  Flasche  noch  eine  kleine 
Thonzelle  einücbmelzen,  welche  die  Elektro- 
den von  einander  trennt.  Füllt  man  femer 
das  Voltameter  mit  stark  verdünnter  Schwe- 
felsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad 
auf  60"  C. ,  so  ist  die  Bildung  von  Ueber- 
achwefelBäareiWaesorstoSsuperoijd  und  Ozon 
beseitigt.  Die  Menge  des  durch  den  Strom 
zersetzten  Wassers  bestimmt  man  durch  Wä- 
gnug  des  Apparates  vor  nnd  nach  dem  Durch - 
leiten  des  Stromes.  Auch  kann  man  aweck- 
mässig  statt  der  verdünnten  Schwefelsäure 
Phosphorsäurelösung  verwenden. 

Bei  einem  anderen  Voltameter  von  de 
la  Rive,  Fig.  138,  ist  das  Olasgeßlss  oben  bis  auf  eine  kleine  Oeffnnng 
durch  einen  Decke)  geschlossen  und  um  eine  horizontale  Axe  drehbar. 
Zugleich  sind  die  die  Gase  aofnehmenden  Glasröhren,  welche  fast  bis  auf 
deu  Boden  des  Gefössea  hinabgehen,  in  den  Deckel  eingekittet,  so  dass 
man  nach  der  GaaentwickeluDg  nur  das  Gelaes  mit  den  daran  befestigten 
Glasröhren  umzukehren  braucht,  am  letztere  von  Neuem  mit  der  ver- 
dünnten Säure  zu  füllen  i). 

Für  weniger  genaue,  z.B.  technische  Versuche,  bei  denen  sich  grössere  S 
Gaamengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzung'sapparat ,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  a,  Fig.  139 
{a.  £  S.),  welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
enthält,  steht  mit  der  mit  Chlorcalciumloeung  oder  Wasser  gefüllten 
Flasche  b  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  c,  welches 
man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
einem  Trichter  veraehenen  Rohr  n  die  Lösung  gleich  hoch  steht.     Die 
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Luft  in  der  Fluche  ist  dann  nnter  dem  Drack  der  AtmoBphSre.  Wird 
der  Z ersetz uDgsapparat  a  eine ,  gemessene  Zeit  bindarcb  mit  der  S&nle 
verbanden,  so  fliesst  die  dorch  die  entwickelten  Gase  aus  der  Flasclie  b 
verdr&ngte  Flüssigkeit  durch  das  Bohr  c  aus  und  wird  aufgefangen. 
„.       -  Nach    Beendigung    der    Zer- 

setzung neigt  man  das  Roh^ 
C  wieder  so  lange,  bis  die 
Flftstigkeit  im  Bohre  n  und 
der  Flasche  gleich  hoch  steht. 
—  Daa  Gewicht  der  ausge- 
tretenen Flüssigkeit  giebt  di- 
reot  ein  Uaass  für  das  Volu- 
mea  der  entwickelt«u  Gase. 

Bei  allen  voltametrisoben 
Bestimmungen  mnss  dos  Vo- 
lumen des  entwickelten  Gases 
auf    die    Temperatur     0"  C. 
and  den  Barometerstand  von 
760  mm    umgerechnet,    oder 
auch   sein  Gewicht   bestimmt 
werden.  Man  berechnet  dabei 
,  meist  allein  das  Gewicht  des 
abgeschiedenen    Wasserstoffs. 
Ist  das  Volumen  des  Knallga- 
ses in  Gubikcenti meiern  beim 
Druck  der  Atmosphäre  gleich  F,  also  das  des  Wasserstoffs  v  =  Vj  F",   h 
der  Druck  des  Gases  in  Millimetern  Quecksilber,  p  der  Druck  desWasaer- 
dampfes  im  Maximum  bei  der  Beobachtungstemperatur  t,  n  die  Zahl  der 
Secunden,  in  denen  die  Entnickelung  stattfand,  so  ist,  da   1 1  Wasser- 
stoff bei  0"  und  760mm  Quecksilberdruck  0,0896g  wiegt,  die  in  einer 
Secunde  entwickelte  Gasmenge  G  dem  Gewichte  nach 

ß  —        0,0896  (Ä  —  p) 

~  m(1  +  0,0036650760  *"  '°^' 

)  FOr  genauere  Messungen  ist  das  vod  Poggendorff  angegebene 

Silbervoltameter  sehr  brauchbar.  Eine  Platinschale  Ä,  Fig.  140, 
wird  in  eine  auf  einem  Brett  befestigte  Fassung  von  Messing,  welche 
mit  der  Klemmschraube  b  verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lösung  von 
Salpetersäuren)  Silberosyd  gefüllt.  Die  Klemmschraube  h  wird  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbunden.  An  einem  metallenen,  mit  der 
Klemmschraube  C  versehenen  Stativ  hängt  an  einem  auf  und  nieder  sn 
stollendeu,  unten  mit  einer  Federklemme  versehenen  Metallstab  ein  Silber- 
stab in  die  Lösnng  hinab.  Verbindet  man  die  Schraube  c  mit  dem  posi- 
tiven Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  auf  der  Platinschale  in  Blattchen 
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ab,  nad  kann  nacb  dem  AuBgiessen  der  Lfieung  mit  Wasser  gewaicheD, 
geb-ocknet  und  mit  der  Schale  gewogen  werden. 

Fig.  140.  Von  dem  Stab  am  Stativ  löst 

sich  eine  dem  abgescbiedenen  Silber 
gleiche  Silbermenge  auf  nud  der 
Stab  verfällt  allmählich.  Um  dabei 
das  Hernnterfallen  des  gebildeten 
FuWere  in  die  Schale  zu  vermeiden, 
umgieht  man  den  Stab  mit  einem 
Läppchen  von  feinem  Zeng  oder 
mit  FliesBpapier  oder  mit  einem  klei* 
nen  Thonoylinder.  Das  hohe  Aequi- 
valentgewicht  des  Silbers,  seine  ün- 
verändertichkeit  beim  Abwaschen 
und  Trocknen  geben  dieser  Methode 
eine  grosse  Vollkommenheit. 

Für  nicht  ganz  so  genaue  Ver- 
suche kann  man  auch  die  SilherlöBung 
des  Apparates  durch  eine  LOsung  von 
Kupfervitriol,  den  Silberatab  durch 
ein  dickea  unten  halbkugeliermiges 
Eupferatück  ersetzen.      Auch  kann 
man   in   einer  concentrirtea  Lösung 
von   Kupfervitriol     in    einem   Glase 
oder  Porceltangefässe  einer  positiven   Elektrode  von   Kupferblech  eine 
negative  Elektrode  von  Platinblech  gegen aberetellen  und  nach  dem  Ah- 
BpOlen  und  Trocknen  der  letzteren  ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an 
ihr  niedergeschlagene  Kupfer  bestimmen.    Dabei  umgiebt  man  gleichfalls 
zweckrofissig  die  positive  Kupferelektrode  mit  Fliesspapier,  um  das  Nieder- 
fallen der  losgelösten  KnpfertbeilcheD  zu  verhindern  [vergleiche  indess 
weiter  unten] '). 

Wenn  auch  in  allen  Fällen,  hei  verschieden  dichten  Strömen  n.  s.  f.,  570 
die  Gewichtsmenge  der  Ionen  stets  den  gleichzeitig  in  einem  Voltameter 
abgeschiedenen  Ionen  des  schwefelsanren  Wassers  oder  schwefelsauren 
Kupferoxyds  u.  s.  f.  äquivalent  ist,  so  ändert  sich  doch  je  nach  den  Be- 
dingungen des  Versnches  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig  der 
Aggregationszustand,  in  welchem  sie  abgeschieden  werden. 

^)  Ein  registrirenileB  Voltameter,  daa  „Webermeter"  von  Edison  (Elektro- 
techo.  Zeitschr.  3,  p.  127,  leHS*;  Beibl.  6,  p.  392*)  bat  wesantllch  praktiiiclieB 
IntarHKse.  Eb  beateLt  aus  einem  Wagebalken,  welcher  an  beiden  Seiten  in  eine 
Flnsaigkeit  tauchende  Elektroden  trägt,  durch  die  der  Strom  geleitet  wird.  Wird 
die  eine  Elektrode  hierdurch  um  ein  beatimmteB  schwerer ,  eo  senkt  sich  der 
Wagebalkeu  nach  ihrer  Seite,  und  dadurch  kehrt  sich  die  Btromesrichtung 
um  u.  B.  f.  Die  Bewegungen  des  Wagebalkens  werden  durch  ein  Zählwerk 
regiBtrirt. 
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So  Hetst  aich  aoB  Ldaangen  von  scbwefelsaarem  Knpferoxjd  an  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Ströineii  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  und  legt  sioh  in  alle  Fugen  der  Elektroden ,  deren  treues  Ab- 
bild ea  bei  dem  Abheben  von  denaelben  liefert.  Ist  der  Strom  dichter, 
BO  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen ;  bei  noch  dichteren  Str&men  schei- 
det es  sich  in  wenig  cohärenter  Gestalt  ab.  —  Silber  scheidet  eich  aus 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  bei  sehr  dichten  Strömen  er- 
scheint es  als  ein  ganz  Bcbwarzos  sammetartiges  Pulver,  welches  durch 
Tiele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird. 

Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpeter- 
saurem  Bleioiyd  statt  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  in  röthlicben 
kryetalliniscben  Blättchen,  die  sieb  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  ersoheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin-  oder  Kupferblech  fast  immer  pulverformig ;  nur 
bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutra- 
len Lösungen  der  chemisch  reinen  eohwefelsanren  Salze  in  cohärenter 
Gestalt. 

Gold,  Platin  u.  s.  f.  verhalten  sich  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie  dsa 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erbalten, 
muss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Ealiumgoldcjanid, 
Kalium platin Cyanid  und  Kalium silbercyanid ,  durch  das  hierbei  aus  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedene  Kalium  seonndär  reduciren. 

Wir  kommen  auf  diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  der 
Elektrolysen  der  einzelnen  Verbindungen  zurück. 

671  Schon  früher  bat  man  häufig  wahrgenommen,  dass  die  Enpferscbicb- 

ten,  welche  auf  einer  als  negative  Elektrode  dienenden  Metatlplatte 
ans  einer  Kupfer vitri Öllösung  abgeschieden  werden,  sieb  beim  Ablösen 
von  der  Metallplatte  biegen.  In  vollkommenerer  Form  ist  dieser  Ver- 
such von  Mills  1)  ausgeführt  worden.  Er  versilberte  die  Kugel  eines 
Thermometers  und  senkte  es  als  negative  Elektrode  in  eine  Salzlösung. 
Bei  der  Ahscheidung  des  Metalls  derselben  in  cobärenter  Form  auf  dem 
Thermometer  stieg  das  Quecksilber'  darin  unabhängig  von  der  Tempera- 
turerhöhung, wie  man  an-  einem  zugleich  in  die|  Lösung  gesenkten  un- 
bedeckten Thermometer  erkennen  konnte,  nnd  behielt  diesen  höheren 
Stand  auch  nach  Unterbrechung  des  Stromes  bei 

Entfernt  mau  den  Metallüberzug  des  Thermometers  durch  Anflösen 
in  einer  Säure,  so  sinkt  das  Quecksilber  wieder  *). 

Das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im  Thermometerrobr  wird  also  durch 
den  Druck  des  niedergeschlagenen  Metalls  auf  das  Therm  ometergenss 
bewirkt. 


Proceed.Eoy.Boc  26,  p.  5(M,  1877' :  Beibl.  2, p.  106*.  —  «)  Mills 
"        ■  -88,  p.  714,  187B*;  BeiW.  3,  p.  520*. 


nud  aucli  Bouty,  Compt.  reud. 


Druck  metallischer  Ionen  auf  die  Elektroden.  493 

Nach  direoten  Veraiichen  Ober  die  Volamen&ndenmg  von  Thermo- 
metern, welche  hohen  Dracken  aosgeeetzt  wurden,  betrug  derselbe  nach 
Hills  bei  Absatz  von: 

Cadmium        Zink        Nickel        Eisen        Silber        Enpfer 

2,3  6,2  19,2  18,2  66,4     90bb  108,5  Atm. 

Uille  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  „Elektro- 
striction". 

Indess  beobachtet  man  die  Compresaion  der  Thermometerelektro-  573 
den  nur  bei  grösseren  Dichtigkeiten  des  Stromes.  Bei  einer  kleineren 
Intensität  Iq  kann  ein  Nullpunkt  der  Compression,  bei  noch  kleineren  im 
Gegentheü  eine  Ausdehnung,  ein  Zug  eintreten.  —  Dieses  Verhältniss 
ISsst  sich  nach  Bonty*)  mittelst  einer  auf  Ytoo"  empfindlichen  Thermo- 
meterelektrode bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  von  salpetersanrem 
Kupfer,  schwefelsaurem  Zink  and  Chlorcadminm ,  viel  schwieriger  bei 
der  von  schwefelsaurem  Kupfer  nachweisen. 

Diese  Verhältnisse  stehen  in  nahem  Zusammenhang  mit  den  Tem- 
peraturänderungen  der  Elektroden  und  ihrer  Umgebung  während  der 
Elektrolyse,  wie  Bonty  gezeigt  hat.  Man  bemerkt  nämlich  den 
obigen  Beobacbtongea  entsprechend,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  Lö- 
sung Ton  schwefelsaurem  oder  ealpetersaurem  Kupfer,  schwefelsaurem 
oder  Chlorzink,  schwefelsaurem  oder  Chlorcadminm  die  negative  Elek- 
trode bei  grösseren  Stromesdichtigkeiten  sich  erwärmt,  bei  kleineren  sich 
abkühlt,  bei  einer  mittleren  Intensität  /j  ihre  Temperatur  behält.  Bei 
Lösungen  von  Eisen-  und  Nickelsalzen  kann  man  weder  für  die  Tem- 
perst uränderuDgen,  noch  für  die  Compression  einen  Nullpunkt  beobach- 
ten.   Hiemach  dürfte  der  Grund  der  Druckänderungen  der  folgende  sein. 

Das  Thermometer  giebt  die  mittlere  Temperatur  der  Flüssigkeit 
nahe  an  seinem  Gefäss  an,  welche  nicht  unbedingt  die  des  daselbst  nie- 
dergeschlagenen Metalls  au  sein  braucht.  Da  der  Strom  nur  durch  das 
gelöste  Salz,  nicht  das  Wasser  fliesst,  ändert  er  die  Temperatur  des  letz- 
teren nicht  direct,  sondern  dasselbe  wird  durch  die  entweder  wärme- 
ren oder  kälteren  Molecfile  des  Salzes  erhitzt  oder  abgekühlt.  Im 
ersten  Falle  ist  das  abgesetzte  Metall  wärmer  als  die  Flüssigkeit  und 
bei  seiner  Abkühlung  drückt  es  das  Thermometer  zusammen;  im  zwei- 
ten Falle  findet  das  Umgekehrte  statt.  Danach  muss  der  Temperatnr- 
überschnss  des  Metalls  über  die  Flüssigkeit  der  Contraotion  propor- 
tional sein ,  und  der  neutrale  Punkt  der  Contraotion  liegt  da ,  wo  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  der  des  Metalls  gleich  ist.  Die  neutralen 
Intensitäten  J«  und  Ji  sind  nicht  gleich,  da  der  durch  die  Contraction 
gemessene  Temperatorüberschuss  des  Metalls  nicht  genau  der  Erwär- 


1)  Bonty,   Compt.  rend.  92,   p.  868*;  Jonrn.  de  Phy».  10,  p.  241,  1881';. 
B«ibi.  5,  p.  453*. 
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mung  der  Flüssigkeit  proportioQal  ist.  Dies  ist  anch  erklärlich ,  da  die 
Temperatur  des  niedergeschlageDeD  Metalls  nur  von  der  in  einer  unend- 
lich düunen  Uolecularschicht  entwickelten  Wärme  abhängt,  die  Tempe- 
ratur des  Thenoometers  aber  von  der  Erwärmung  dickerer  Schichten. 

573  Die  Abhängigkeit  des  positiven  oder  negativen  Druckes  Ton  den 

besoudercD  Verhältnissen  der  Versuche  ergiebt  sich  aus  folgender  Be- 
trachtung von  Bouty  *). 

Das  mit  Metall  bedeckte  ThermometergefSss  sei  cylindrisch  und 
oben  und  unten  von  iucompressiblen  Endflächen  begrenzt.  Der  änsaere 
und  innere  Radius  des  darauf  niedergeschlagenen  Uetallcylinders  betrage 
T  und  n.  Zieht  sich  durch  den  oben  erwähnten  Grund,  etwa  durch  die 
Abkühlung,  der  Sletallcylinder  um  eine  sehr  kleine  Grösse  zusammen,  so 
dasB  sein  innerer  Raum  v  ohne  Anwesenheit  des  Thermometers  sich  um 
av  verminderte,  so  erfahrt  hierdurch  das  Thermometer  selbst  einen  nor- 
maleu  Druck  j)  von  aussen  nach  innen,  durch  welchen  sein  äusseres  Vo- 
lumen um  mpv  vermindert  wird,  wo  m  eine  Gonstante  ist.  Durch  den 
auf  das  Metall  ausgeübten,  p  gleichen  Gegendruck  wird  die  Zusammen- 
ziehuDg  av  des  letzteren  um  einen  Werth  m-i-pv  vermindert,  wo  m,  eine 
zweite  Constante  ist.  Da  das  innere  Volumen  der  Metallmasse  und  das 
äussere  des  Thermometers  einander  gleich  sein  müssen,  so  ist: 
(a  —  mip)v  =  mpv 

a 

tui  ist  hier  die  Verminderung  des  inneren  Volumens  des  Metallcylindcra, 
welcher  ausserhalb  dem  Druck  Eins,  innen  dem  Druck  Null  ausgesetzt 
ist.     Nach  Lame  ist,  wenn  k   der  cubische  GompressionscoefGcient  des 

Metalles  ist: 


".=5(^T=^  +  '>)' 


(nach  Wertheim  sind  die  Zahlen  coefficienteu  ';,i  H  i"id  8).  m  ist  die 
GompresEiou  des  Thermometers  für  den  äusseren  Druck  Eins,  den  innem 
Null.  Ist  der  innere  Radius  des  Thermometers  fj,  der  cubische  Compres- 
sionscoefficient  des  Glases  gleich  ki,  so  ist  nach  Wertheim: 

Ist  das  Gewicht  des  in  der  Zeiteinheit  gleichmässig  auf  der  Ober- 
flächeneinheit des  Thermometers  abgesetzten  Metalls  gleich  G,  fi   wie 
oben  sein  äusserer  Radius  zur  Zeit  i,  s  sein  speciSsches  Gewicht,  so  ist: 
23rrff(  =  (r»  —  r*jas 


utj,   Joum.  de  Phys.   8,   p.  289,    1B78*;   Compt.  rend.  88,  p.  714" 
p.  520", 
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und  bei  Einführung  des  Werthes  für  mi   nacli  Wertheim's  Angaben: 
At 

wo  A  =  a/(m  +  2k),  B  =  llfcsr/8(m  +  2k)G  iat.  Ist  das  innere 
Volumen  des  Thermometers  Vg ,  so  ist  die  Volumen&ndemng  desselben 
beim  Druck  p  gleich  m^pv^,  wo  nach  Wert  lieim  »4^  llr*A/4(r*  —  r^ 
ist.  Hiernach  läsat  sich  dieAenderung  des  Standes  der  Flüssigkeitesäule 
im  Thermometer  berechnen. 

Die  Versuche  von  Bouty  mit  Kupfern iedersch lägen  unter  Beobach- 
tung des  Standes  des  Thermometers  in  äquidistanten  Zeiten  nnd  bei  ver- 
schiedenen Stromintensttäten  i  bestätigen  diese  Formeln  voUkommen. 

A  kann  man  annähernd  durch  eine  Formel  A  ^  —  o»  +  6t*  auB- 
drücken,  welche  der  für  die  Erwärmung  der  Elektrode  W=  Oji +  &it' 
durch  den  Strom  gültigen  analog  ist.  Alle  Einflüsse,  welche  üi  und  bi 
ändern,  beeinflussen  in  gleicher  Weise  a  und  b,  wie  die  Verdünnung  und 
Natur  der  Säure,  des  Satzes  u.  s,  f. 

Durch  Einsetzen  von  sehr  langen  und  cjlindrischen  Thermometern 
von  bekanntem  inneren  und  äusseren  Querschnitt  mittelst  ihres  am  An- 
fang erweiterten  Bohres  in  den  Apparat  von  Cailletet  für  die  Com- 
pression  der  Gase  wurde  ihre  innere  Compressibilität  beobachtet  und 
daraus  ihre  äussere  Compressibilität  m  berechnet.  Beim  Absatz  von 
Kupfer  auf  dieselben  in  der  Mitte  eines  gleich  bohenDanieU'schen Ele- 
mentes wurden  von  Stunde  zu  Stunde  die  Werthe  A  und  S  empirisch 
bestimmt  und  daraus  k  berechnet.  Bei  drei  Thermometern. und  15  Ver- 
suchsreihen ergab  sich  fc=  14806  bis  14  989. 10-"(Mittel  14873.10-"), 
während  nach  Regnault  für  Kupfer  k  =  13170.10-"'"  ist.  Ans  den 
beobachteten  Volume Dänderun gen  ergieht  sich  der  fifaximaldnick  des 
auf  einen  völlig  widerstehenden  Cylinder  (m  =^  0)  abgesetzten  Kupfers 
gleich  325,44  Atmosphären. 

Mit  wachsender  Dicke  des  Niederschlages  nähert  sich  der  Druck  um 
so  schneller  einem  Maximum,  je  kleiner  B  resp.  r  ist,  was  in  der  That 
hei  einem  fast  linearen  Thermometer  gegenüber  einem  3  cm  weitem 
beobachtet  wurde. 

Beim  Niederschlagen  der  Metalle  auf  Thermometerkugeln  in  Form 
von  sehr  abgeplatteten  Rotationsellipsoiden  sinkt  die  Flüssigkeit  in  der 
Therm ometerröhre,  da  der  Druck  an f  die  am  stärksten  gekrümmten  äqua- 
torialen Stellen  der  Kugeln  am  grössteu  ist'). 

')  Die  Versuche  über  das  Verhalten  der  mit  HetallDiederschlfigen  bedeckten 
Thermometer  beim  Erwnnnen  (Bouty,  Journ. dePbys. 8, p. 299, 1879')  gehören 
nicht  unmittelbar  in  das  Gebiet  dee  Qalvanismui.  Bemerkeniwertb  ist,  dasa  ein 
mit  Nickel  bekleidetes  Thermometer,  welches  man  in  verdünnter  Schwefelsäure 
aU  negative  Elektrode  mit  WasierstofT  beladet,  beim  Erwärmen  sich  nsinem  natür- 
lichen Zuetand  nähert  und  die  Contraction  allmählich  verschwindet.  Entweicht  der 
Waatentoff,  so  tritt  eine  neue  Coutractiou  ein,  die  ebenso  gross  oder  kleiner  ist, 
als  die  Aühere.    Bei  wiederholten  Beladougeu  mit  Wasserstoff  aeriällt  dos  H«- 
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574  Werden  die  Drucke  der  Metallniederschläge  sehr  gross ,  so  k&DDen 
dieselben  zerreiesen. 

Läest  man  Knpfer  aus  einer  Lfisnng  auf  eine  Olaeplatte  niedersclila- 
gen,  welche  mit  einer  durch  Belichtung  unlöslich  gemachten  Schicht  von 
Gelatine  mit  chromsaurem  Kall  und  darauf  mit  Grapliit  aberzogen  ist,  nnd 
setzt  sich  das  Kupfer  au  einzelnen  Stellen  zuerst  ab,  so  entstehen  in 
der  Gelatineschicht  Blasen  und  Runzeln,  die  auf  die  Contraction  dea 
Kupfers  zu  schieben  sind.  Bei  dickereu  Absätzen  reisst  sieb  such  die 
Kupferschicht  mit  der  Gelatineschicht  von  der  Glasplatte  ab  and  bildet 
schwach  gekrümmte  Wölbungen.  Wenn  das  Kupfer  die  Rftnder  der 
Glasplatte  überwuchert,  so  zerbricht  sie,  wodurch  die  mechanische  Con- 
traction des  Kupfers  deutlich  nachgewiesen  ist  ')• 

575  Neben  dem  primären ,  rein  elektrolj tischen  Procesa  der  Trennung 
der  Ionen  tritt  noch  eine  ^enge  secnndärer,  von  demselben  ganz 
unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwirkung 
der  durch  den  Strom  ahgescbie denen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung  kann 
auf  den  Stoff  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Korper,  in  Lösungen 
auch  auf  das  Löanngsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen: 

Elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen  einer 
positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so  schei' 
det  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  sohwo  fei  saurem  Wasser  in 
demselben  Stromkreis ,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1  Aeq.  zer- 
setzten Wassers  1  Aeq.  Kupfer  ans;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1  Aeq.S04  ersoheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1  Aeq,  CuSOi,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro- 
lysirten  Lösung  auflost. 

Oder  elektrolfsirt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  Bleiosyd  der  Lösung  zu  braunem 
Bleisuperoxyd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  olektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron, so  zerfällt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  in 
I  Aeq.  SOg  -|-  0,  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.     Letzteres  reagirt  aber  aof 


tall  in  Pulver.  —  Gewöhnlichen  ■Wasserstoff  «baorbirt  das  Nickel  nicht  in  merk- 
lichen Mengen.  ZerreiBst  der  NjcheliiberzQg  durch  den  Bahr  hohen  Druck ,  so 
geschieht  dies  stets  sn  Btellen,  wo  zugleich  kleine  Gasblasen  entweichen,  so  dau 
also  der  bei  der  Wasserzersetzung  entwickelte  Wasseretoif  die  Cohftsion  vemun- 
dert.  Deshalb  darf  man  bei  der  Herstellung  des  Niokelübersug«  nur  achwaohe 
Btröme  und  conc«ntrirte  Lösungen  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Nickal 
anwenden,  wobei  die  Lösung  concentrirt  bleibt  (s.  w.  n.).  AehuUcbe  Sin&üsie 
scheinen  sich  bei  den  anderen  Hetalien  zu  seigen. 

^)  BasBO,  Mem.  di  Torluo  1860'j  BeibL  4,  p.  402*. 
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das  LöaongswaBser  und  macht  ans  demeelbeu   1  Aeq.  WaBBerstoff  frei, 
während  Bich  1  A«q.  Natron  bildet  und  iu  dem  umgebenden  Wasser  löst. 

Bei  diesen  secnndärea  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dichtig-  576 
keit  des  etektrolyBirendeu  Stromes  und  bei  Lösungen  Ton  Elek- 
trolyten auch  die  Concentratioa  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromea- 
dichtigkeit  Behr  gering,  sind  also  die  Elektroden  groBS  und  ist  die  In- 
tensität der  Ströme  klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in 
der  Zeiteinheit  nur  eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  auf,  so  können  sie 
sich  eventuell  ganz  ToUständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestand- 
theiien  der  Lösung  in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secund&re 
Prodncte  liefern;  ist  der  Strom  dicht,  so  können  gewisse  Quantitäten  der 
Ionen  unverändert  abgeachieden  werden,  indem  sie  nicht  mit  einer  hin- 
länglich grossen  Oberfläche  der  umliegenden  Körper  in  Berührung  kom- 
men, um  sich  völlig  mit  ihnen  zu  verbinden.  Auch  können  im  letzte- 
ren Falle  Verbindungen  mit  grösaerem  Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions, 
im  ersteren  solche  mit  geringerem  Gehalt  entstehen. 

Ebenso  finden  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  dea  EUektro-  577 
Ijtes  die  abgeschiedenen  Ionen   grössere  Mengen  des  letzteren  vor  und 
wirken  so  eher  auf  dieselben,  als  in  verdQnnteren  Lösungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Knpferchlorid  zwischen 
Platin elektroden,  bo  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Chlor, 
an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  die  Lösung  verdünn- 
ter oder  concentrirfer,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist,  bleibt 
ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  unverändert;  der  Rest 
bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorftr.  Bei  sehr  wenig  dich- 
ten Strömen  und  sehr  concentrirten  Lösungen  erhält  man  nur  letzteres. 

Femer  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einflnas,  ob  die  Be-  578 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in  einem  oder  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  mau  gleichzeitig  in  zwei  U-formigen  Röhren  oder  zwei 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtbeilungen  getheilten  Zellen  ver- 
dünnte ChlorwaaseratofFsäure  oder  eine  ammoniakoliache  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon,  und  bedient  man  sich  in  dem  eines  Kohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
80  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,5,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2  X  31,5').  Diese  Werthe  werden  nur  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd einerseits,  von  Knpferchlorür  oder  Kupferozydulammon Verbin- 
dungen andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
selbe gelöste  Zinkmenge  die  Menge   dea  gelöaten  Rupfers  unter  Bildung 

^)  Benanlt,  Ann.  < 
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steigeader  Mengen  von  Chlorid  und  Oxydsalz  bis  zu  31,5  sinken.  Ver- 
wendet man  bei  dem  obigen  Yeraucb  eine  LfiBung  von  salpeterfiaurem 
Kupferoxyd  nnter  Anwendung  einer  positiven  Kupferelektrode,  so  löst 
sieb  gleich  von  vomhereiu  die  Zinkmenge  32,5  nud  die  Kupfermenge 
31,7  »). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (L  c.)  verschiedene  Lösungen  mit- 
tclst  wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolyairte,  die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Äbtbeilu&geu  getbeilt  waren,  wobei  er  als  positive 
Elektroden  in  dem  Tboncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  und 
in  denselben  Stromkreis  eine  ähnliche  Zersetzungszelle  voll  Kochsalz- 
lösung einschaltete,  in  welcher  sich  ein  Zinkstab  als  positive  Elektrode 
löste,  wurden  auf  1  Aeq.  gelösten  Zinks  von  den  flbrigeu  Eelktroden  fol- 
gende Mengen  getost: 


Terdünnte  Balpetersäure,  Wiimuttadilorür 

und  BalzBBure Wismath 

Doppelt- chroDuaurea  Kali  uud  SahsHure, 

Antimoncblortlr  und  Salzsäure   ....  Astiition          '/a     >          BbOlg 

Balzsäure Gold             %     .         AugCI, 

£ali  and  Salpeter,  Schwefelsäure  ....  Zinn             Vg 

Ziimchlorid,  Köniffswasser,  Bromwasser  .  Zinn                1      .            6uOg 

Kal^auge,  KöuigBwaeser,  Zinkcklorür,  Sal- 

peterifinre Aluminium        '/g      ,            AIj  Og 

Verdünnte    Scliwefbla&ure,      EiBenchlorid, 

verditnnteB  Königswasser,  Koclisatz,  dop- 

pelt-chromsaures  Kali  und  Cblorwaaeei'- 

stoffsfture Eisen  1      ,  FeO 

03-ankalium Quecksilber         1     ,  HgO 

BalpetersSure,  satpetersanres  Kupt^r  .    .    .        Quecksilber  2      „         HgjO*) 

*)  Aequivalentformeln, 

Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemeinen  bei 
ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dasa  eich  hier  die  aus  gleichen 
Aequivatenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen ,  Aluminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  n.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
wenig  dichtes  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  za- 


')  In  itiesem  Sinne  ist   ein  Ausspruch  Bun 
Iij54*)  zu  verstellen,  wouach  mit  der  Dtohtigkeit 

Verwandtschaften  zu  überwinden. 
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a  dem  abgOBcbiedenen  negativen  loa  äquivaleDt  sind.  —  Bei  Strö- 
meu  von  anderer  Dichtigkeit  würde  man  selbstTerständlich  andere  Re- 
sultate erbalten  kSnnen. 

Da  sich  darch  die  Elektrolyse  selbet  die  ZuBammenaetzung  der  Elek- 
trolyten an  den  Elektroden  ändert,  bo  können  wftbrend  ibree  Verlanfee 
verschiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.B.  bei  der  Elektrolyse  einer 
Chlorkaliumlösung  zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode 
durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf  das  Salz  erst  chlor- 
saures Kali,  dann  auch  flberchlorsaures  Kali  u,  a.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
Stromesdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
führen haben. 

Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  579 
sie  zum  Tbeil  oder  ganz  in  ätiotrope  Zustände  übergehen;  so  wird  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
im  ozonisirten  Zustande  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden  Ver- 
suche lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprünghch  aller  Sauerstoff  bei 
der  Elektrolyse  im  activen  Zustande  auftritt,  aber  im  Entstehnngsmoment 
zum  Theil  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht,  zum  Theil  auch  «nf 
deu  Elektrolyten  oxydirend  einwirkt. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeines  die  primären  und 
secundären  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytiechen  Process 
begleiten,  wollen  wir  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  säher  beschrei- 
ben und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 


IL    Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte. 

Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleioxyd  oder  Bleisalze,  Chlorblei  etc.  t 
zwischen  PUtinelektroden ,  so  verbindet  sich  das  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirung.  Geschmol- 
zenes Zianchlorür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  ebenso  Plstin- 
zinn,  welches  schmilzt  An  der  positiven  verbindet  sich  das  durch  die 
Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid,  wel- 
ches in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode  aus  Zinn,  so 
löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist'). 

Geschmolzenes  Chlorsitber  zwischen  Silberelektroden  scheidet 
an  der  negativen  Elektrode    1  Aeq.  SUber  ab.     Das  gleichzeitig  an^er 


1)  Faraday,  £xp.  Bes.  Ser.  7,  g.  78»,  B19,  1834*. 
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positiven  Elektrode  erscheinende  1  Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
Silber  der  Elektrode  au  1  Aeq.  ueu  gebildeten  Chlorsilbere. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geacfamolze- 
nem  Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  welche  dann 
Goldoxyd  oder  Platinoxyd  absetzt '). 

Gescbmolzenes  kauBtieohes  Kali  giebt  bei  dem  Darchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indeaa  sieht  man  das  Lichtphänomen  auch  schon  bei  Anwendung 
von  6  Elementen.  —  Eine  positive  Elektrode  von  Platin  löst  sich  hierbei 
auf.  —  Wendet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin,  eine  positive 
von  Silber  an,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nieder,  wel- 
ches also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode  entwickel- 
ten Sauerstoff  ozydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Kalium  an 
der  negativen  Elektrode  secundär  reducirt  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  geschmolzenen  Kalihydrat  wird  nach 
Janeczek*)  in  einer  offenen  Schale  an  der  negativen  Elektrode  nnr Ka- 
lium, nicht  Wasserstoff  ausgeschieden,  während  in  einem  geschlossenen 
Apparat  Wasserdampf,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auftreten.  Danach  ginge 
die  Elektrolyse  nach  der  Atom formel  K  -{■  OH  ■vor  »ich;  das  Wasser  und 
der  Wasserstoff  entständen  secuudär  durch  Umsetzung  von  2  MbL  OH 
in  0  und  Hj  0.  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  unter  veränderten 
Bedingungen  wäre  wohl  wünachenswerth. 

Geschmolzenes  Natron  verhält  sich  ebenso. 

Schwefelsaures  Natron  giebt  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 

Chlorsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonnrtig  riecht  und  mit 
Wasser  Nebel  bildet  *), 

581  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Darstellung 

schwer  reducirbarer  Metalte  angewandt  worden. 

Um  auf  diese  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  Chlor- 
magnesium  in  einem  durch  eine  Porcellanwand  fast  bis  auf  den  Bodeo 
in  zwei  Abtheilnngen  getheilten  Porcellantiegel*)  (Fig.  141).  Der  Tie- 
gel ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Porcellandeckel  bedeckt,  durch 
dessen  Löcher  Elektroden  aus  Bunsen'scher  Kohle  in  die  Abthei- 
lnngen hineingehen.  Man  verbindet  sie  mit  den  Polen  einer  Sfinle  von 
etwa  10  B  n  n  s  e  n '  sehen  Elementen.  Das  abgeschiedene  Magnesium 
ist  leichter  als  die  geschmolzene  Salzmasse  und  würde  an  ihrer  Ober- 
fläche verbrennen.     Man  giebt  deshalb  der  einen  Seite   der  negativen 

.  ')  Hittorf,  Pofjg.  Ann.  72,  p.  481,  1847*.  —  *)  Janaczek,  Cham.  Ber. 
8  [2],  p.  1019,  1875'.  —  «)  BreBter,  Archive«  N^erlandaisce  de«  ScisnoM 
ezoctes  1868,  1,  p.  296';  Archive»  Nouv.  Sir.  28,  p,  BS,  1867*.  —  *)  BuDian, 
Ana.  d.  Cham.  n.  Pharm.  62,  p.  137,  1852*. 


.izü.  ./Google 


Elektrolyse  geschmolzener  Salze.  501 

Elektrode  eine  etwas  concave  Form  und  schneidet  auf  dieser  Seite  säge- 
förmtge  Einschnitte  ein,  in  welchen  sich  das  Metall  ansetzt. 

Das  Magnesium  liksst  eich  ferner  sehr  bequem  in  kleineren  Mengen 
darstellen,  wenn  man  in  das  Rohr  einer  irdenen  Pfeife,  Fig.  142,  einen 
Eisendraht  einschiebt,  so  dass  er  noch  1  bis  2  Liniea  in  den  Kopf  der- 
selben hineinragt.  Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  Ton  glei- 
chen Gewichten  Chlorkalium  und  Chlormagnesiam  und  senkt  in  dasselbe 
Fig.  U2.  Fig.  141. 


ein  Stück  Bunsen'scher  Eohle,  welche  mit  dem  positiven  Fol  der  Säule 
verbunden  ist,  wahrend  der  Eisendraht  als  negative  Elektrode  dient.  Das 
eich  an  letzterem  bildende  Mnguesium  ist  schwerer  als  die  geschmol- 
zene Snlzmasse  und  setzt  sich  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifen- 
kopfe s  ab. 

Lithium  lässt  sich  leicht  ans Cblorlithium,  welches  über  derWein- 
geistflamme  in  einem  dickwandigen  Porcellantiegel  geschmolzen  ist, 
zwischen  einem  Stecknadel  dicken  Eisendraht  als  negativer  und  einer 
spitzen  Guskohle  als  positiver  Elektrode  ulektroly tisch  abscheiden.  Der 
am  Drahte  sich  absetzende  Regulus  wird  mit  einem  vertieften  Spatel 
herausgehoben ,  so  dass  er  mit  geschmolzenem  Chlorlithium  Oberzogen 
bleibt.  Der  Spatel  wird  iu  Steiuöl  abgekühlt,  und  das  Metall  mit  einem 
Messer  abgelöst '). 

Noch  Hiller*)  lässt  man  den  Eisendraht  zweckm&ssig  durch  den 
Stiel  einer  Thoupfelfe  bis  in  den  Kopf  derselben  eintreten  und  senkt 
letzteren  mit  seiner  Oefinung  in  das  geschmolzene  Gemisch  von  Chlor- 
lithinm  mit  etwas  Salmiak  ein.  Der  Stiel  der  Pfeife  wird  durch  einen 
Kautschukschlauch,  durch  dessen  Wand  der  Eisendraht  geführt  wird,  mit 
einer  Glasröhre  verbunden,   durch  welche  Wasserstoff  in   die  Pfeife  ge- 


>)  Bansen  (mit  Mattbieasen),  Ann.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  94,  p.  107, 
18&5*;  Chem.  Ceutralblalt  1S5^,  p.  382*.  —  *)  Hiller,  Lelirbucli  der  Chemie, 
p.  423*;  Otto'i  Chemie,  4.  Aufl.,  2,  p.  383,  494%  Matthiessen,  Joum.  ffir 
prakt.  Chemie  67,  p.  494*. 
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leitet  wird.  Die  Leitung  wird  darauf  durch  einen  Quetschhahn  geschlos- 
sen. Das  hei  der  Elektrolyse  gebildete  Metall  steigt  in  deii  mit  Waeser- 
stoff  erfüllten  Raum  des  Pfeifenkopfs  und  kann  längere  Zeit  (eine  Stunde) 
nach  dem  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Pfeifenkopfes  herausgenommen 
werden. 

Äehnlich  lassen  sich  Calcium,  Strontium  und  Barynm  reduciren. 

Calcium,  Kalium,  Natrium^)  verbrennen  hei  Anwendung  der 
obigen  Methode  leicht,  und  man  nyias  einen  Strom  von  sehr  grosser 
Dichtigkeit  anwenden,  um  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die 
Chlormetalle  in  einem  Porcellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  po- 
sitiven Elektrode  von  Kohle,  einer  Kohlen  platte,  einen  nur  etwa  2  Linien 
tief  in  die  Masse  eintauchenden  Klaviersaiteudrsht  oder  ein  zugespitztes 
Graphitstäbchen  [aus  einem  Bleistift^)]  als  negative  Elektrode  gegenüber. 
Alle  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von  letzterem  die  ge- 
bildeten Metallkügelchen  ab.  — Für  die  Darstellung  von  Kalium  bedient 
man  sich  hierbei  am  besten  des  Cyankalinms  und  einer  Säule  von  8  bis 
4  Bunsen'schen  Elementen'). 

Zur  Darstellung  von  Calcium  verwendet  man  ein  geschmolze- 
zenes  Gemisch  von  2  Aeq.  Chlore alcium ,  1  Aeq.  Cblorstrontium  und 
Salmiak,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.  Aus  einem  Ge- 
misch von  1  Aeq.  Chbrcalcium  mit  1  Aeq.  Chlorkalium  oder  2  Aeq. 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  man 
nur  Kflgelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium 
nicht  aus  seinen  Verbindungen  rednciren.  Erhitzt  man  hei  der  Opera- 
ration  den  Tiegel  nur  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gemisches 
eine  feste  Kruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Men- 
gen Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium  und  Salmiak  dargestellt. 

Zur  Reduction  von  Cer,  Lanth^an,  Didym*)  werden  die  mit  Sal- 
miak abgedampften  und  bis  zur  Verflüchtigung  des  grössten  TheUs  des- 
selben geglühten  Chloride  in  eine  Thonzelle  (von  9  cm  Höhe,  2  bis  2,6  cm 
Durchmesser)  gebracht,  in  welche  als  negative  Elektrode  ein  etwa  15  mm 
langer,  haarfeiner,  um  einen  dickeren  Eisendraht  geschlungener  Eisen- 
draht hineinragt.  Der  dickere,  etwa  zu  Vs  ^^  die  Zelle  gesenkte  Draht  ist 
mit  einem  T honpfeif enstiel  überzogen.  Die  Thonzelle  wird  in  einen  circa 
100  com  faseenden,  ausserhalb  derselben  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Aeqnivalenten  Chlorkalium  und  Chlömatrium  gefüllten  hessischen  Tiegel 
gesetzt,  in  dem  als  positive  Elektrode  ein  Eisenblechcylinder  mit  einem 
aus  demselben  Blech  geschnittenen  aus  dem  Tiegel  heraueragenden  Blech- 
streifen  steht. 

■)  Uattliiessen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93 ,  p.  377,  1855*;  Chem  J. 
Ser.  8,  p.  107*.  —  ^  Böttger,  üelie  Linuemanu,  Erdmanu's  J.  f.  prakt 
Ohem.  74,  p.  185,  1858'.  —  »)  Linnemann,  J.  f.  prakt.  Cham.  78,  p.  415, 
1868*.  —  *)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  166,  p.  «33,  1875*. 
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Die  Chloride  im  Thoncylinder  werden  mit  Salmiak  bedeckt  und  die 
Temperator  so  regulirt,  dass  sie  unten  breiig,  oben  flUaug  sind.  Der 
Strom  wird  von  vier  grösseren  Bunaen'echen  Elementen  geliefert. 

Ein  in  einem  Tiegel  geachmolzenea  Gemenge  von  Pluorcer  nud 
Flaorkalium  giebt  bei  der  Elektrolyae  in  einem  Porcellantiegel  ein  Ge- 
menge (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicium,  indem  aich  ana  der  Tie- 
gelmasae  KieaelsSure  auflöst. 

Kieselftuorkalinm  liefert  bei  der  Elektrolyse  aecnndftr  durch 
das  Kalium  reducirtes  amorphes  Silicium  *). 

Bei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügetchen  von  Natrium, 
welche  verbrennen,  und  secundär  reducirtes  Bor.  — Ebenso  redocirt  sich 
das  Radical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkaUacher  Salze  aecnnd&r 
an  der  negativen  Elektrode  *). 

Kieselsäure,  pulverformig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt 
nach  Einwirkung  des  Stromea  ein  Verpuffen,  und  der  Boden  des  Tiegels, 
welcher  als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch 
Bildung  von  Silicium. 

Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen  sich 
nicht,  wohl  aber  Zinkosjd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefelanti- 
mon (unter  Abaatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Real- 
gar  nur  bei  Anwendung  von  260  Elementen;  die  Producte  Schwefel  und 
Arsen  verbrennen  '). 

Daaa  Legirungen  und  Amalgame  nicht  durch  den  Strom  seraetst 
werden,  bähen  wir  achon  Tht.  I,  §.  490  erwähnt  *). 

Von  besonderem  Int«rease  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  E 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salzreihen  bildet,  oder  die  Salze   nach  der 
chemischen  Formel  nicht  ans  gleichen  Aequivalentmengea  der  Bestand- 
theile  bestehen ,   oder  die  Säure  mehrere  Reihen  verschieden  hasischer 
Salie  liefern  kann. 

So  bat  schon  Faraday')  beobachtet,  dass  geschmolzenes  zweifach 
borsaures  Natron  leitet  und  an  Jieiden  Polen  bei  der  Elektrolyse  Gas 
giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass  das  geschmolzene  Salz 
nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  borsaurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  siod  hierüber  namentlich  von  Buff)  ge- 
macht worden. 

Kupferchlorür  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
wobei  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 

')  Ullik,  Wien.  Ber.  53,  p.  115";  Chem.  Centrolb.  1865,  p.  1045*.  — 
*)  Gerardin,  Compt.  rand.  63,  p,  727,  186I'.  ~  »)  Tictano w JtscL  und 
Lapschin,  Chem.  Centralbl.  IBSl,  Nr.  38,  p.  613*;  Ballet,  de  fit.  Fetertbourg 
4,  p.  80*.  —  '}  Die  gc^ntheiligen  Angaben  van  Oerardin  (L  c)  dnd  danacb 
nnrichtift-  —  V  Faradaj,  Exp.  Bei.  8er.  7,  §.  700,  1834'.  —  ^)  Bnff,  Aon. 
der  Ohem.  und  Pharm.  110,  p.  267,  1859*. 
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Glasröhre  nmgebener  Eapferdraht  diente.  Derselbe  hatte  0,312  g  an 
Gewicht  verloren,  während  aua  einer  in  den  Stromkreis  eingefDgt«n  Eupfer- 
vitriollöaiuig  gleichzeitig  0,155gKtipfer  ansgeachieden  waren.  Auf  I  Aeq. 
Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von  der  negativen  Elek- 
trode im  geaohmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1  Aeq.  Chlor  ans  demselben 
daran  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also  wie  eine  aus  gleichen 
Aeqnivalenten  Chlor  und  Kupfer  beBt«hende  Verbindung;  nur  muss 
dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses  Aequivalentgewicht 
cu  =  63  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen  (vergl.  §.  578). 

Alaminiumchlorid,  in  einem  U-förmigen  Rohre  geschmolzen, 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium ,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.  Der  Vorgang  dabei  ergiebt  sioh  aus  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes. 

Chloraluminium,  gemengt  mit  Cblornatrinm  *)  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzen,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  znm 
Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wird  und  eine  negative  Elektrode  von 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elektrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville ')  in  der  Weise,  daessich 
an  der  negativen  Elektrode  Alnmiaium  und  Kochsalz  absetzen.  Am  posi- 
tiven Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chlorslumiuium ,  die  man 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  Aluminium  scheint  demnach  ein 
eecnndäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  Natriums.  Das  Salz  acheint  sich  also  ähnlich  wie  z.  B.  Natriumgold- 
chlorid in  Löenng(s.  w.  u.)  nach  der  Aequivalentformel  Na  -(-  (AljCl]  -|-  Cl) 
zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches  sich  an  der  negativen,  und 
Atuminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden *). 

Von  besonderom Interosse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdänsäure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet').  Nach 
dem  Elektrolysiren  giebt  dieselbe  nach  B  uff  einen  fast  seh  warben  Rück- 
stand mit  glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gnt  leitet,  beim  Anlegen  der 
Poldrähte  sich  an  der  Beruh rungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er 
enthält  die  Verbindung  MO»  -f  2  MOj,  so  daas  MolybdSnsäure  möglicher 
Weise  in  HO,  und  0  zerföllt. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verbalten. 

Wasserfreie  Chromaäure  leitet  nach  Hittorf  (1.  c.)  nicht. 
Die  von  Buff  beobaclitete  Elektrolyse  beruht  auf  einem  WaSüergehalt. 

Zweifach  chromsaures  Kali  zeri^llt,  wie  die  Elektrolyse  der 
wässerigen  Lösung  zeigt,  in  1.  Aeq.  K  an  der  negativen  und  1  Aeq. 
2  CrOg  -{-  0  an  der  positiven  Elektrode ;  [nach  der  Atomformel  Vs  (S,  Oj  Oj) 
=  K  +  (CrOt+  V»0)1-    Die  von  Buff  (I.e.)  beobachtete  Bildung  von 


')  Bunaen,  Pogg.  Ann.  92,  p.  948,  1854'.  —  »)  Deville,  Ann.  d«  Ohlm. 
et  de  Phji.  [31  43,  p.2fl,  1856'.  —  «)  Vergl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  p.  541, 
1859*;  Wied.  Ann.  4,  p.403,  1878*.  —  *)  Buff,  Lc;  auch  nach  Hittorf,  l.o. 
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ChromoxydkryBtEiUen  an  der  negativen  Elektrode  und  von  CrOj  in  der 
umgebenden  Salzmaase ,  bemht  auf  aecundäj'en  Einwirkungen.  Die  älte- 
ren Annahmen  von  Buff  und  Geuther '),  dass  das  chromsanre  Kali  in 
neutrales  chroniBaures  Kali  und  Chromsäure  zerfalle,  von  denen  letztere 
dnrch  den  Strom  in  Chromoxyd  reap.  CrO^  und  Saueretoff  zerlegt  würde, 
sind  also  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 


DI.    Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der 
Elektrolyte. 

Wir  haben  achon  §.  558  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen  583 
der  Elektrolyte,  z.B.  derHalold-  und Saueratoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
vanischen Strom  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  Salz  zer- 
setzt wflrdc. 

Früher  indess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir  haben 
§.  558  erwähnt,  dasB  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  z.  B.  des 
schwefelsauren  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an  der 
positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Termuthung  nahe,  dass 
auch  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
Bleis ,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung 
des  Wassers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
geschiedene Wasserstoff  im  Entetehungsmoment  secuudär  eine  äquivalente 
Ueuge  Metall  reducirte.  Dieser  Procese  sollte  also  ganz  analog  dem 
Oxydationsprocess  sein,  welcher  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch 
den  daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Blei- 
snperoxyd  in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah  auch 
Taraday')  die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Me- 
tallsalze an. 

Man  hat  den  Einfluss  dieser  vermeintlichen  primären  Wasserzer-  584 
Setzung  auf  die  clektroly tischen  Torgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  aufgefasst. 

Nach  einer  Siteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
Stoff  ans  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reduciren,  so  also  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfervitriollösung  das  Kupfer. 

SchonHisingor  und  Berzelins')  haben  es  als  sehr  nnwahrschein- 
lich  angesehen,  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 


1)  Oenther,  Anu.  A.  Chem.  i 
day,  Exp.  Res.  ßer.  7,  p.  742,  1S3' 
Oehleu's  N.  Jouni.  1,  p.  147,  IB03'. 
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rednciren  könnte.  Sodann  mÜBste  anf  jedes  Aequivalent  Het«ll  aucli  an 
der  neg'atiren  Elektrode  lAeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  S  m  e  e  >)  bei 
der  Elektrolyse  von  Knpferyitriol  Ewiechen  Kupferelektroden,  bei  welcher 
die  negative  Elektrode  sich  Aber  der  positiven  in  einem  hoben  Glase  be- 
fand, aus  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  Bcbwammigem 
Kapfer  an  Jener  Elektrode  einen  Beweis  tür  eine  solche  Abscheidung  von 
Säure  finden  wollte,  so  ist  dieselbe  doch  auf  anderen  Ursachen  begründet, 
indem  sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (aw.u.). 
Verbindert  man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der 
positiven  anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdQnnter  Lösung  nnd  Wasser 
an  ihr,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Auch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydol 
zwischen  Platin olektroden  entscheidet  nach  Hittorf*)  gegen  diese  An- 
nahme. Wird  gleichzeitig  mit  derselben  ein  Voltameter  in'  den  Strom- 
kreis eingeschaltet,  so  erscheint,  während  in  letzterem  I  Aeq.  Wasser 
zersetzt  wird,  an  der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Eisenosy- 
dul,  and  Wasseratoff  entweicht.  Bestimmt  man  indess  die  Gesammtmenge 
des  neben  unverändertem  Salz  daselbst  sich  vorfindendeii  Eisens ,  sei  es 
als  Metall,  sei  es  als  Eisenoitydnl ,  so  beträgt  diese  nach  der  Elektrolyse 
genau  ein  Aeqnivalent.  Würde  der  Wasserstoff  dos  Eisen  secundär  re- 
dncirt  haben,  so  hätte  die  gefundene  Eisenmenge  kleiner  sein  müssen, 
indem  der  frei  entweichende  Theü  des  Wasserstoffs  keine  Reductionswir- 
kungen  ausüben  könnt«. 

Eine  zweite  Annahme  war  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  würden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kapferoxydes  sollte  sich  also 

ans  [lern  Wauer        ans  dem  Salze 
an  der  positiven  Elektrode  .    .    1  Aeq.  0  1  Aeq.  SO, 

an  der  negativen  Elektrode      .    1  Aeq.  H  1  Aeq.  OnO 

ansHcheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen;  an  dar  negativen  redacirte  secundär  der  Wasserstoff 
das  Knpferoxyd  anter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  wel- 
ches sich  auf  der  Elektrode  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkali- 
salze,  wo  die  abgoscbiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht 
reducirbar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producto 
der  Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  angeändert  au  der  negativen 
Elektrode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strome  ausgesetzten 
Salzlösung  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wer- 
den, während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zer- 
setzungsapparat mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1  Aeq.  zersetzt  würde. 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.    Auch 

,   p.  438,   18«';   Pogg.  Ann,  65,   p.  *73*,    — 
9,   1853*. 
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w&re  es  sehr  auwabrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  vod  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Hiernach  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  5S5 
der  Lösung  zersetzt  wird  und  das  Metall  desselben  sich  direct  ausBcheidet. 
Es  bleibt  unverändert,  wenn  es  für  sich  das  Wasser  nicht  zersetzen  und 
sich  dabei  unter  Äbscheidung  von  WaeserstofT  mit  dem  Sauerstoff  dessel- 
ben Terbinden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolysirten  Salze  zu  einer 
niederen  Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
Silber-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das 
Metall  secnndär  mit  einem  Xheile  des  gelösten  Salzes  (wie  bei  der  Elek- 
trolyse vom  Kupferchtorid  Kupferchlorür  gebildet  wird),  oder  es  wirkt 
auf  das  Wasser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Dildung  einer  äqui- 
valenten Menge  Metalloxyd  WasserstofF  ab  (bei  der  Elektrolyse  der 
Alkalisalze). 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
schlechter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  Salz  beige- 
mengt, and  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wasser- 
theilchen,  so  würde  die  Leitungsfahigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
wie  bei  reinem  Wasser.  Wir  haben  aber  gefunden,  dass  die  Leitungsfähig- 
teit  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und 
zwar  zuerst  proportional  dem  Salzgehalt,  and  dann  bei  weiterem  Zusatz 
langsamer,  so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte 
Salz  leitet,  die  Strom estheile ,  welche  das  Wasser  durchfliessen ,  aber 
äusserst  unbedeutend  sind. 

Wir  wollen  für  eine  Reibe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die 
wesentlichsten  secund&ren  Einwirkungen  derselben  angebeu. 

Oft  treten  dabei  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
eUktrolytischen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Häufig 
sind  z.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden, 
sondern  zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in 
dem  für  sich  geschmolzenen  Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  geschehen  ist,  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  durch  Zusatz  einer 
Säure  verbessern,  da  dann  die  letztere  zersetzt  wird,  und  durch  eecun-    . 
däre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Beetandtheile  des  gelösten  Körpers 
die  Produote  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen ,  welche  aus  586 
gleichen  chemischen  Aequivalenten  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe 
bestehen  ^). 
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Wir  bezeiohneii  immer  die  KfeDgen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem 
wir  annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeffigten 
Voltameter  1  Äeq.  Wasserstoff  entvickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wUsserigen  LQsuag  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Pla- 
tinelektroden zersetzt,  so  soheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Chlor  ab,  tou  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
zu  Chlorjjlatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrodo  erscheint  in  glei- 
oher  Zeit  1  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Löstmg  von  Chlorhlei  verhält  sich  analog. 

Chlorwasserstoffs  äure  entwickelt  zwischen  Platin*  oder  Kohle- 
elektroden an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  posi- 
tiven 1  Aeq.  Chlor,  nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  Gasen  gesättigt 
hat.  —  Ist  die  LöauBg  stark  verdünnt,  so  treten  seouud&re  ErscheiDUD- 
gen  zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Neben  dem  Chlor  entwickelt 
sich  an  der  positiven  Elektrodo  auch  Sanerstoff,  welcher  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf  das  Lüsunga- 
wasser  gebildet  ist.  Die  Gesammtmenge  des  Sauerstoffs  und  Chlors  zn- 
sammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  Bunsen')  treten  diese 
-secundären  Processe  ein,  wenn  der  Sslzsäu regehalt  im  Wasser  weniger 
als  23  Proc.  beträgt.  Jedoch  hitngt  dies  auch  von  der  Stromesdichtig- 
keit  ab. 

Jod  Wasser  st  off  säure  und  CyaDwasserstoffsäure^)  veriial- 
ten  sich  ebenso  *). 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platin  elektroden  ander 
positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der 
negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvaniHch  ausgeschiedene  Kupfer 
überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer  Dichtigkeit  abge- 
schieden wird,  die  Platine  Ick  trode  mit  einer  dichten  Schicht,  welche 
sich  genau  in  alle  Unebenheiten  derselben  einlegt.  Mit  gehöriger  Vor- 
sicht lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  trennen  und  liefert  dann 
einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oherflächu  (vergleiche  §.  57Ü).  Statt  des 
Platins  kann  man  beliebigö  andere  Körper ,  deren  Überfläche  den  Strom 
leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  verschiedener 
Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metall gomi seh ,  in  Gyps,  der  mit  einer 
Lösung  von  salpetcrsaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  Phosphor- 
wasseratoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  Phosphor- 
silher  bedeckt,  oder  in  Steariu  oder  in  erweichter  Guttapercha,  welche 

nnd  TTeberzugeD,   ebenso  für  die  Zwecke  der  cheuuBclieo  Analyse  lie^   ausser- 
balb  des  Bereiches  dieses  Werkes. 

■)  Bnnien,  Pogg.  Ann.  100,  p.  64, 1654*.  —  ^)  Faraday  .Exp.Bea.  Ber.7, 
§.  T6T  TL  771,  1S34*.  —  >)  Bromjod,  welches  nach  de  1»  Rive  [Ann.  de  Chun. 
et  dePhys.  35,  p.  133,  1S3T*;  Poeg.  Ann.  10,  p.  Sil*)  elektrolysirt  werden  sollte, 
ist  ein  Nichtleiter,  cti.  Hittorf,  Wied.  Ami.  4,  p.  374,  1878*. 
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mao  Dachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feingepulvertem  Grap(iit 
versieht.  Auf  allen  diesen  Körpera  kann  man  so  das  Kupfer  nieder- 
schlagen und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zn 
beobachtende  Verfahren  gehört  in  das  technische  Kapitel  der  Galvano- 
plastik. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  mau  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Sitberptatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes ,  dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negativer  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  mnes  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
osyd  in  dcstillirtem  WosBer  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystalliniiichen,  körnigen  and  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr 
verdünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  (scbwefel- 
eaures)  Wasser  zersetzt ,  indem  die  an  der  positiven  Elektrode  abge- 
schiedene S&ure  bis  zur  negativen  diffundirt,  und  es  erscheint  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Kupferhydrür, 
der  beim  Unterbrechen  des  Stromes  Wasserstoff  entweichen  lässt  (siehe 
§.  587). 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  Salpetersäuren  Knpferoxyds  einer- 
seits 1  Aeq.  Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq,  Sauer- 
stoff ab. 

Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  and  salpetersanrem 
Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  1  Aeq.  pulverförmiges  metalliBches  Zink  oder  Cadmium,  bei 
schwächeren  Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq,  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indees  587 
oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positi- 
ven Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe 
einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an ,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
Aeq.  SO4  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  an  der 
negativen  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Strominte nsi tat  gross  ist,  vermag  sich  das 
an  derselben  erscheinende  Ion  SO^  in  der  Zeit  seines  Erscheinens  nicht 
vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.    Dann  ist  die  an  der  positiven  EUk- 
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trode  gelöste  Kupfermenge  kleiner,  als  die  an  der  negativen  Elektrode 
niedergeBchlagene  1),  und  die  Lösung  wird  an  erBterer  unter  Sauerstoff- 
eot Wickelung  sauer. 

Giebt  man  bei  der  Zereetzung  von  Lösungen  von  schwefelaaurem 
Kupferosyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  so 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  anf  einer 
kleinen  Elektrode^).  Dies  beruht  auf  einer  Auflösung  von  Kupfer  in 
der  Lösung  unter  Bildung  von  Oxydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in  gerin- 
ger Dichtigkeit  an  der  Elektrode  erscheint.  Bei  vollkommen  neutralen 
Lösungen,  die  z.B.  längere  Zeit  mit  Eupferoxyd  digerirt  und  so  conceu- 
trirt  sind,  daiss  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  S&ure  bildet, 
zeigt  sich  nach  Duprä')  diese  Anomalie  nicht,  —  In  ähnlicher  Weise 
löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geringe  Kupfermengen  auf.  Es  ist  daher  durchaus  kein 
Grund  vorhanden ,  obige  Erscheinung  auf  eine  besondere  metallische 
Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  zurilokznflihren.  —  In  heisseu 
Lösungen  löst  sich  relativ  viel  Kupfer,  56  mal  mehr  in  derselben  Zeit  als 
in  kalten,  so  dass  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  aus  orsteren  gar  kein 
Kupfer  abgeschieden  wird*).  —  Um  den  hieraus  entstehenden  Eehler- 
quelleu  bei  der  Messung  der  StromintensitSt  mit  HOlfe  eines  Kupfer- 
vitriolvoltameters  zu  entgehen,  schlagt  Jacobi  vor,  als  Haass  der 
Stromintensität  die  an  der  positiven  Elektrode  gelöste  Eupfermenge  zu 
verwenden.  Da  aber  auch  an  dieser  secnndär  Kupfer  aufgelöst  werden 
könnte,  ist  es  nach  Perrot^)  zweckmässiger,  in  dem  Voltameter  zwei 
gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative  Elektrode  zu  ver- 
wenden, und  alsMaass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem  Gewichtsverlust 
der  ersteren  und  dem  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen.  Indess  sind  auch 
hier  in  Folge  der  molecularen  Verschiedenheiten  zwischen  dem  an  der 
negativen  Elektrode  elektroly tisch  abgeschiedenen  Kupfer  und  dem  Kupfer 
der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unvermeidlich.  Bei  Anwendung 
des  Silbervoltameters  dOrften  dieselben  umgangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  Kupfervitriollösung  ver- 
hält sich  eise  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen,  von  Antimon 
in  Antimonlösungen  n.  s.  f.  —  In  einer  Lösung  von  Cblorzink  und  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode ausgeschiedenen  Zinkmeuge  gleich  ist,  nnd  die  Lösung  um  die 
positive  Elektrode  wird  durch  Absoheidung  von  freier  Schwefelsäure 
sauer  *), 


^]  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  48,  1B57'.  —  >)  Jacobi,  Bnllet.  de  St. 
pBt«T(bourg  9 ,  p.  833,  1855*.  —  ')  Duprä,  Archivei  N.  S.  85  ,  p.  B»,  1857'.  — 
*)  Gore,  Natnre  25,  p.  473,  1882';  Beibl.  6.  p.  394*.  —  »J  Perrot,  Compt. 
rend.  49,  p.  37,  1859';  Archivei  N.8.  6,  p.  287',  vergleiche  auch  Gore,  I.e.  — 
*)  D'Almeida,  D^compoaition  par  la  File.  1858';  Ann,  da  Ohim.  et  de  Phys. 
[8]  61,  p.  257*. 
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Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drahtes  und 
taacht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lftanng  von  Kapfervitriol  (oder  von 
gleichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure 
[Via])>  ^°  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  sn,  indem  die 
Strom esdichtigkeit  an  der  Spitze  am  atärluten  ist  und  sie  sich  dort  am 
schnellsten  löst.  Diese  Erecheinung  benutzte  Cauderay'),  um  ganze 
Bändel  mit  einander  verbundener  Stahl-  und  Messingnsdeln  zugleich  zu- 
zuspitzen. 

Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  virkt  häufig  6 
das  eine  oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein;  so  zu- 
nächst die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektro- 
den scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ab; 
an  der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene 
eine  Aequiralent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem 
braunrothen  Gemenge  von  Knpfercblorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme 
der  Dichtigkeit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  Lösung 
nimmt  die  Menge  des  gebildeten  ChlorQrs  zu  und  die  des  freien  Kupfers 
ab.  —  Diese  Erscheinung  beobachtete  Jonas'),  als  er  ein  Gemenge  von 
Kupfervitriol  und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxjd  giebt  nach  dem  Verfasser*)  an  der 
negativen  Platinelektrode  kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint 
sieh  mit  dem  Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braun- 
schwarzen Ueberzuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  ver- 
bunden mit  demselben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der 
Stromesdichtigkeit  und  Concentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Löanng  an  Salz  von: 

3,83  Proo.  aus  3,17  Gewtbln.  Kupfer  +  1,00  Gewthln.  Kupferoxyd, 
2,85      „  „  „        4-  0,98         - 

li92      B  „  B        +  0.61  „ 

0,96       ,  n  n         +  0.46  n 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden. 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
metallischem  Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolyttsche  Gesetz  gefor- 
derten Henge,  und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  dem- 
selben nur  durch  eine  aecund&re,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige 
Beaction  beigemengt. 


1)  Caudeta;,  QaECtte  de  Lausanne,  20.  Aug.  1864;  Bingl.  J.  173,  p.433, 
1864;  175,  p.  134;  178,  p.  204,  1885'.  —  »)  Jonas,  Pogg.  Ann.  68,  p.  210, 
1843*.   —  >)  O.  Wiedemann,   Fogg.  Ann.   09,   p.  193,  1856';    Wibd.  Ann.  6, 

p.  82,  1879'. 
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Schützenberger')  glaubt  diese  Niederschläge  als  eine  besondere 
allotrope  Ufodification  des  Kupfers  aDBeheo  zu  sollen. 

Eine  Lösung  ron  arseDSaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  redocirende  Wirkung  des  an  der  negstiTen  Elektrode  abgeacbiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  giebt  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
WasserstoSs  ebenso  metallisches  Molybdän*). 

)  Der  an  der  poBitiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 

wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im 
activen  Zustand  als  Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  fol- 
gende Elektrolysen: 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  zuu&chst  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab, 
welches  sich  in  dünnen  BUttern  zu  baumförmigeu  Krystallgruppen,  dem 
sogenannten  Satarnsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum 
poBitiven  Pol  ausbreiten. 

Diese  Elektrolyse  lässt  sich  sehr  gut  in  dem  Apparate,  Fig.  126, 
zeigen,  in  dessen  beide  Hälften  man  zwei  Flatindräbte  als  Elektroden 
senkt.  Man  kann  noch  besser  dabei  die  mittlere  Glasscheidewand  fort- 
lassen, die  negative  Platindrahtelektrode  in  der  Mitte  einsenken  und  die 
positive  ans  einem  dieselbe  umgebenden  Uiormigen  Platindrahte  bHden, 
Fig.  143.  Der  Satumabaum  wächst  dann  von  crsterer  aus  allseitig  fort. 
Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch 
eine  Blase  in  zwei  Abtheilungeu  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des 
Bleies  hindurch  0. 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchen  (&r- 
ben  sich  zuweilen  nach  mehrstündigem  Hin  durchleiten  des  Stromes 
kupferroth,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalt«n,  in 
sanren  wie  in  neutralen  Lösungen,  bei  starken 
und  schwachen  Strömen,  ohne  dass  jedoch  die 
ganze  abgeschiedene  Bleimasse  rotb  würde.  Die 
genaueren  Bedingungen  der  Erscheinung  sind 
noch  nicht  festzustellen.  Auch  beim  Waschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  nnd  beim  Trocknen  an 
der  Luft  bewahren  die  Bleihl&tter  ihre  Kupfer- 
farbe und  ihren  Glanz.  In  luftfreiem  Wasser- 
stofTgas   bleiben  sie    bis  über  200"  unverändert. 


•)  Vergl.  ScHitzenbarger,  Compt.  rend.  86, 
2.P.714-;  dagegen  G.Wiedemann,  Wied.Ann.  6, 
SchUtzenberger,  Bullet,  de  la  Soc.  Ohim.  31, 
1879*.  —  ■S)Galin,  Gilb.  Ann.  14,  p.  235,  1808*. 
ting.  Gilb.  Ann,  74,  p.  424,  1822*. 


1.  1265,  1397,  1878*;  Beibl. 
p.  81,  1879*  nnd  wiederum 
p.  B91';  Beibl.  3,  p.  514, 
—  8)  Biacboff  nnd  Wit- 
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In  EisenchloridldsaBg  werden  aie  bleigran.  Die  Blätter  sind  yielteicht 
eine  allotrope  Ktodificatiou  des  Bleis ,  vielleicht  suob  ein  Wasser- 
stoff blei  1). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  SaueratofT  verbindet 
sich  mit  dem  Bleiosyd  der  Lösung  zu  Blelsaperoxyd,  welches  sich 
in  schwarzen,  gl&nzenden  Bl&ttoben  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Superoxides 
der  des  Bleis  am  negativen  Pol  TöUig  &4][nlTalent ;  bei  Strömen  von 
grösserer  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafBr  Sauerstoff*). 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleiozyd 
die  Rolle  der  S&nre  spielt,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1  Aeq.  Blei  reducirt),  an  der  posi- 
tiven 1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  würde,  setzt  ui 
der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab.  Becqnerel^)  erhielt  denselben, 
als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand  geschloesene  Röhre,  welche  die 
Lösung  enthielt,  in  ein  Oeßss  voll  Salpetersäure  senkte,  und  letztere 
mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindraht  verband.  Becquerel  hielt 
den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Bleisuperoxjd 
mit  1  Aeq.  Wasser  =  Pb  0„  IT,  0. 

Als  indesB  Beetz*)  eine  Bleioxydkatilösung  zwischen  Platinelek- 
troden  zersetzte,  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne 
Schicht  Bleisnperoxyd  ab.  Bei  dichteren  Strömen  erhielt  er  ein  pulve- 
riges Gemenge  von  Bleioxydbydrat  und  Bieisuperoxyd,  welches  locker 
an  der  Elektrode  sohwamm.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der 
Elektrode  abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Nieder- 
schlag fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel-  and  Eobaltsalzen  setzen  nach  Fischer^) 
nur  bei  grosser  Stromdichtigkeit  Snperoxyde  an  der  positiven  Elek- 
trode ab. 

Lösungen  von  Manganoxydnlsalzen  geben  an  der  positiven  Elek- 
trode Mangansuperoxyd. 

Lösungen  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  geben  Wismuth- 
superoxyd.  Wendet  man°)  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  Kali  in  4  bis 
6  Tbln.  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an,  als  posi- 
tive eine  ihr  gegenüberstehende  Platiuplatte ,  so  bildet  bei  Anwendung 
einer  Säule  von  zwei  Qrove'schen  Elementen  das  auf  der  Wismuth- 
platte gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  welcher  mit  wachsen- 
der Dicke  glänzende  Farben  der  Newton'sohen  Reihe:  Gelb,  Roth, 


>)  Wöhler,  Ann.  d.  Obera.  n.  Pharm,  Snpplementb.  2,  p.  185,  186S*.  — 
»)  DieAngabe  MaUenooi's  (Ana.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,  p.  108, 1839*),  dass 
die  Heoge  des  BlBigaperoxydea  sich  zu  der  des  Blei»  wie  5 : 3  verhallen  soll, 
bat  lieh  bei  meinen  Tereacben  nicht  bewährt.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  de  PhjB.  [3]  8,  p.405,  18*3*.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  p.20e,  1844*.  — 
6)  Fischer,  Kastner'B  Archiv  16,  p.  218,  1828*.  —  •)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  74,  p.  586,  1843*. 
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Violett,  Blau,  Grün,  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird 
die  Platte  wieder  farblos,  und  die  zweite  Farbenreihe  ist  nicht  so  glän- 
zend. Spfllt  man  die  gefärbte  Platte  mit  Wasser  ab  nnd  trocknet  eie  an 
der  Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  —  Die  Platte  musa  hierzu  polirt 
und  arsenfrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangan snperoxyd  *)  kann  man  solche  Fär* 
bungen  erzeugen.  Dabei  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Farben- 
reihe schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  teohnisohe  Gapitet  der  Uetnllo- 
cbromie. 

)  Die  Zusammensetzung  dieser  Snperoxjde  ist  von  Wernicke*)  ge- 

nauer ermittelt  worden. 

Durch  schwache  Ströme  von  zwei  Daniell'Bchen  Elementen  wird 
aus  einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleiosyd-Natron  mit  möglichst  wenig 
ttbersch  Ossi  gern  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (Pb  0^,11^0)  in  blanschwar- 
zen  Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;  aus  salpetersanrem 
Bleioxyd  (i/s)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  weniger  Wasser.  Lösun- 
gen von  essigsanrem  (Vh)  und  salpetersanrem  Manganoxydul  (Vio)  geben 
bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat ,  .3fn  Oj,  Hj  0  ^) ,  vom 
specif.  Gew,  2,564  bis  2,596;  Lösungen  von  basisoh-salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  (50  Tble.)  in  weinsaurem  Natron  (60  Thle.)  und  Natronlauge 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten  von 
Wismuthsuperoxydhydrat,  Bi  Oj,  2f,  0,  vom  specif.  Gew.  5,571 ;  Lösungen 
von  weinsaurem  Kobaltoxydul -Kali  (dnrch  Kochen  von  Kobaltoxydul  mit 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  —  zur 
Bereitung  von  500  ccm  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  verwendet 
man  40  g  salpeter saures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes  Kobaltosyd- 
hydrat,  CogOj,  2H3O,  vom  specif.  Gew.  2,483;  das  analoge  Nickelsalz 
giebt  Nickeloxydhydrat,  Ni^  Oj,  2EfO,  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  NiederschUge  weniger  Sauer- 
stoff; bei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 
der  Superoxyde,  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, welches  eich  bekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

L  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Sil- 

beroxyd scheidet  an  einer  positiven  Flatinelektrode  schwarzes  Silber- 
euperoxyd  ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  SauerstofT 
entweicht,  wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen 
wird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuper oxyds)  ist 
zuerst  von  Bitter*)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 


1)  Bot 
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halb  berfihrte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
erzeugte  aof  demselben  einen  Gchw&rzliohen  „Kalk".  —  Das  Siiperoxyd 
h&lt  mit  grosHer  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  ans  dem  es  dargestellt 
isi,  fest,  welche  anch  doroh  anhaltendes  Waschen  mit  Wasaer  nicht  von 
ihm  getrennt  werden  können. 

AoB  sehr  concentrirten  neutralen  Lösnngen  kann  man  das  au  der 
negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
einer  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erb  al- 
ten ^).  Fast  stets  erscheint  es  indess  in  feinen  dendritischen  Erystallen, 
welche  dem  Bleibaam  Ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianeu- 
baum, bilden. 

Scheidet  man  das  Silber,  wie  im  SUbervoltameter ,  dnrcb  schwache 
Ströme,  am  besten  aus  5-  bis  10  procentiger  Silberlösung,  in  einMU  Platin- 
tiegel aus,  so  setzen  sich  bei  starken  elektromotorischen  ErBiten  zunächst 
die  Silberkry stalle  an  den  etwas  hervorragenderen  Stellen  des  Tiegels, 
meist  in  Verticalstreifen  an,  wo  die  Stromesdichtigkeit  im  Maximum  ist. 
Bei  ZU  starken  Strömen,  die  mehr  als  0,28  mg  Silber  pro  Qnadratcenti- 
meter  ausscheiden  und  Lösungen,  die  mehr  als  25  Froc.  Silbersalz  ent- 
halten, erffillt  sich  der  Tiegel  ganz  mit  SUberdendriten "). 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  hei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen,  B 
salpetersaurem  oder  sohwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Cblorsilberlösnng 
in  Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Cblorsilber,  wolcbes  mit  schwefel- 
saurem Wasser  übergössen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  and 
ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  *),  so  scheidet  sieb  zugleich  mit  dem  Sil- 
ber durch  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  (sauer  werdenden)  Ldsungs- 
wassers  noch  WasBerstoff  ab.  (Nach  Poggendorff  am  besten  bei  An- 
wendung von  zwei  Grove'scben  Elementen,  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salzgehalt  und  Elektroden  von  einigen 
Quadratzoll  OberflSebe.)  Hierbei  erscheint  das  Silber  in  Gestalt  eines 
feinen  schwarzen  Niederschlages.  Oeffnet  man  die  Kette,  ohne  die  nega- 
tive Elektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  letztere  ans  der  Flüssigkeit,  so 
ündert  sieb  der  Niederschlag;  er  wird  grauweiss  und  krystalliniscb,  in- 
dess ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese  Umwandlung  geht 
anch  sogleich  vor  eich,  sobald  der  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Berührung  kommt  *). 

Man  hat  geglaubt,  der  schwarze  Niederschlag  sei  ein  Hydrür  des 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff^)  widerlegt  worden, 
indem  er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Nieder- 

')  Becqnerel  n.  E.  Becquerel,  Oompt.  read.  55,  p.  18,  1892*.  —  *)  Eir- 
mis,  Poge.  Ann.  168,  p.  121,  1876*.  —  *)  Bitter,  Qehlen's  Nene«  J.  3,  p.  561, 
1804'.  —  *)  Bittar,  1.  c.  siehe  anch  Priestley,  Nichuü.  J.  1,  p.  198,  1802; 
Gilb.  Ann.  12,  p.*7l*;  Brugnatelli,  J.  de  PLys.  62,  p.  208;  Gilb.  Ann.  23, 
p.21M,1806-i  Bnhland,  Scbweigg.J.  15,  p.413'.  —  '•]  Poggendorff.  Pogg. 
Ann.  75,  p.  337,  1848*. 
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schlag  entstand,  löste  er  sich  ohne  Gasentwickelung  in  dem  Quecksilber. 

—  Er  ist  demnach  eine  eigene  Uodification  des  Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  EUek- 
trode  1)  an,  welche  eich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in  der 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegeuQber,  am 
dichtesten.  Dort  setzt  sieb  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während  sich 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  ansscbeidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  verdünnte  Lösung  von  mlpetersanrem  Silber- 
oxyd (1  Gewthl.  Salz  in  12  Gewtbln.  Wasser)  in  einem  UtirglaBO  ein- 
taucht ').  Silber  setzt  sich  auf  dem  Stabe  ab  und  bildet  mit  ihm  eine 
Kette,  deren  Strom  die  Lfianng  zersetzt,  wodurch  stets  neues  Silber  in 
der  schwarzen  Modifioation  auf  demselben  niedergeschlagen  wird.  Um 
den  Zinkstab  bildet  sich  ein  grauer  Bart,  ans  dem  weisse  Aeste  auf  der 
Oberfl&che  der  Flüssigkeit  radial  gleichsam  binausstrahlen. 

)  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elek- 

trode abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Was- 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  an  der- positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  ein  wenig  Stärkekleister  zu,  so  entsteht 
daselbst  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen  Elektrode  sollte 
sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden;  doch  die- 
selbe zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalentes  Kalium  ent- 
weicht 1  Aeq.  Waesershiff ,  während  sich  1  Äeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
löst,  wie  man  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur ,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  nach- 
weisen kann. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30"  erwärmten  ganz  ooncentrir- 
ten  Lösung  vonSalmiak  scheidet  sich  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasser- 
stofF  und  1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welches 
indess  beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt  und  zuerst  Stickstoff, 
nachher  Chloretickstoff  bildet,  der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man  die  Elektrolyse  unter  Anwendung  von 
etwa  4  Bunsen'Bchen  Elementen  von  15cm  Höhe  in  einer  Porcellnn- 
schale  vor,  in  welche  man  als  Elektroden  zwei  verticale,  etwa  2  om  breite 
und  1  bis  2cm  tief  in  die  Lösung  eintauchende,  an  Drähte  angelGthete 
Platinbleche  einsenkt  und  bedeckt  die  Oberfläohe  der  Lösung  mit  einer 
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Schicht  TOD  Terpentinöl,  bo  explodiren  die  Tröpfchen  Chlorgtickstofi^  so- 
bald sie  an  letztere  gelangeo '). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  ReBoltate.  —  Aus  einer 
Löaang  von  ChlormagneBium  scheidet  sich  Uagnesia  am  negativen 
Pol  pulTerfÖrmig  aus,  aas  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und  Stron- 
iiansalzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse Niedersohläge,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind. 

Aach  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhal- 
ten sich  ähnlich,  venn  nicht  noch  weitere  secundäre  Ersoheinungen  hin- 
zutreten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  Ton  rotfaem  Sohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U  förmigen  Bohr  zwischen  Platinelektroden ,- so  entweicht  am  positiven 
Pol  1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  färbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
abgeschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  bellroth.  An  der  negativen 
Elektrode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
zugleich  auftretende  1  Aeq.  Alkali  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass  ' 
sich  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieder  ihre  ursprOngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Sfture  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  anch  die  von  Daniell')  ausgeführte  Analyse  der  Lösungen 
an  beiden  Elektroden. 

Wird  Gelatine  mit  Glauberaalzlösnng  und  etwas  Lackmustinctur  ge- 
färbt, so  kann  man  beim  Durchleitcn  des  Stromes  mittelst  Platinelektro- 
den  die  Ausbreitung  der  Ionen  an  den  Elektroden  an  der  Färbung  er- 
kennen °). 

Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  in  einem  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma getheilten  Geiasse  elektrolysirt,  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
glasartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
und  in  kleine  Stücke  zerfölit.    Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  zer- 
setzt, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  zer- 
lallt und  selbst  Quarz  ritzt  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
Kieselsäure,  18  Proc.  Wasser*). 

In  allen  diesen  Fällen  kann  man  die  Einwirkung  des  au  der  uegati-  5 
ven  Elektrode  ausgeschiedeuen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil  verhin- 
dern, wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass  sich 
die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 


>)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  64,  p.  237,  1847*.  —  i)  Danlell, 
Phil.  Tran«.  1839,  1,  p,  97*;  Pogg.  Ann.  ErgAoEbd.  i,  p.  585*.  —  ')  Outbrie, 
Chem.  New«  37,  p.  IIS,  1879*^  Beibl.  3,  p.  289*.  —  <)  Beoqnerel,  Oompt 
rend.  63,  p.  IlBfl,  1861'. 
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Stelle  ausscheiden  and  dem  Wasser  Terhältnisamftaaig  wenig  Berührungs- 
punkte hieteu. 

So  gelang  die  Daratellting  der  Metalle  der  Alkalien  und 
Erden  erat  hei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  tod 
Davy')  ausgeführt  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali  und 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindraht. 
An  demselben  erscheinen  die  Uetallkttgelchen ,  welche  an  der  Luft  ver- 
brennen. —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Sftnle  von  100  Platten- 
paaren von  6  Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war, 
welches  Yto  Satzsänre  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech 
gelegt  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldraht  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Katrium  kann 
man  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender 
von  Seebeck^  angegebener  Weise:    Man  gräbt  in  ein  Stüok  Kali-  oder 
Natronhydrat  ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilber.    Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 
Fig.  144.  Säule  (etwa  4  bis  6  Grove'sche 

Elemente)  verbundenes  Platin- 
blech und  tancht  einen  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbun- 
denen Platindraht  in  das  Queck- 
silber. Dann  schwillt  letzteres 
zu  einer  schwammigen  Masse 
von  Kalium-  oder  Natriumamalgam  an.  Erhitzt  man  das  Amalgam  in 
einer  gekrümmten  Röhre,  Fig.  144,  deren  Oefihung  in  Steindl  taucht, 
so  destillirt  das  Quecksilber  fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 
Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  SteinÖl  und 
destillirt  dies  zuerst  ab,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zn  entfernen  '). 

Eine  ooncentrirte  Lösung  von  Chlor  ruhidium.elektrojysirt  zwischen 
einem  Platindraht  als  poeitiver  und  Quecksüber  als  negativer  Elektrode, 
giebt  an  letzterer  festes,  silberweisses ,  krystallinisches  und  brüchiges 
Rubidiumamalgam,  welches  in  Chlorkalium  oder  Chlormbidium- 
lösung  gegen  Kalinmamalgam  sich  stark  elektropositiT  verhält. 


')  Davy,  Bakerlan  Leoture,  le. November  1807*;  Phil.  Trans.  180S,  p.  t*; 
Gilb.  Ann.  30,  p.  3Se'  und  31,  p.  113*.  —  *)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  28,  p.  3ST, 
1808*.  —  ')  Davy,  Phil.  Trans.  1809,  p.  39*;  Gilb.  Ann.  32,  p.  378*,  und  33, 
p.  245'. 
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CäBiumamalgam  erhält  mau  in  analoger  Weise  silberweiss  und 
kömig  krystalliitiBch  aus  der  Lösong  von  Cäsiamohlorid  nur  durch  sehr 
diidite  Ströme.  Dasselbe  ist  in  Chlorkaliuiolösusg  nooli  positiver  als 
Rubidium  amalgam  *). 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  aus  den  Losungen  der  betreffenden  595 
Chlordre  die  teigigen  Amalgame  von  Calcium  *) ,  Nickel  und  Kobalt ,  so- 
wie das  krjBteUinische  Ä'malgam  vos  Mangan ,  auch  die  Amalgame  von 
Eisen  und  Chrom  erhalten*). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  oben  das  Kali' 
hydrat,  liefert  nach  Seebeck*)  eine  schwammige  Masse  von  sogenann- 
tem Ammoniumamalgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn 
man  wässeriges  Ammoniak  Über  Quecksilber  in  ein  Reagenzglas  giesst, 
das  Qnecksilber  durch  einen  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer  Glas- 
röhre bedeckten  Draht  mit  dem  negativen  Pole  der  Säule  verbindet,  und 
in  das  Ammoniak  den  positiven  Leitungsdraht  der  Säule  (von  Platin) 
eintaucht. 

Das  im  Quecksilber  sieb  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
6fachen  Ranm  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffnen 
des  Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Läset 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdraht  ausdehnen, 
so  ftilt  es  In  Folge  der  dabei  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen 
zusammen.  Das  Amalgam  enthält  noch  Davy  nur  ViiDOo  aetnes Gewich- 
tes Ammonium'). 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20  Grad  in 
Eis  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas 
daraus  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nnr  wenig  metallisches  An- 
sehen dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  bat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicala  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nnr  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 

Grove')  elektrolysirto  hierzu  Salmiakl&Bung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink ,  Cadmium, 
Kupfer.  Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  ne- 
gativen Elektrode  entstanden  dunkle ,  meist  chocoladen farbige  schau- 
mige Niederschläge,  welche  auf  je  5  Graiu  (32,4  cg)  Metall  ausgaben: 


')  Bunean,  PogR.  Ann.  113,  p.  364,  1861'.  —  »)  Hare,  Eibl.  univ.  1839. 
p,  800;  J.  pr.  Chem.  19,  p.  84»,  1840*.  —  *)  Uoissan,  Compt.  rend.  88,  p.  180, 
1879';  BeilJ.  3,  p.  288V  —  *)  Seebeck,  !.  c .•  —  *)  Davy,  I.e.*  —  •)  Grove, 
Phil.  Mag.  18,  p.  548,  u.  19,  p.  97,  1841*.  • 
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Stickstoff 

WMMnrtoff 

Specif.  Gew. 

Beim  Zink    .  . 
Beim  Cadminm 
Beim  Knpfer    . 

Cul)ik2oU 

0,073 
0,207 
0,107 

% 

4,6 

4,8 
^5,9 

Ammoniak  entwickelte  sich  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  vob 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  0,05  Cubiksoll 
(0,8  ccm)  Gas  entwickelte. 

Die  betreffende  Eupferverbindung  beobachtete  schon  Daniell')  io 
der  nach  ihn  benannten  Kette,  als  er  das  Zink  in  derselben  in  Salmiak- 
lösung tauchte.  Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „Nitrogurete"  sind  dem  Ammoniumamalgam 
ganz  ähnlich.  Letzteres  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich  auch  nur 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüs- 
sigen Wasserstoff  schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakali scher  oder  alkalischer  Lösung  von  Chtarkobalt 
erhält  man  durch  schwache  Ströme  weiBsglänzendes  metallisches  Kobalt. 
Man  mnsH  hierbei  dnrch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösnng  neutral  erhalten.* 

Ebenso  erhält  man  aus  ammoniakalischer  Nickellösnng 
Nickelmetall  von  glänzend  welssgraaer,  schwarz  gelblicher  Farbe.  Han 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.a. f.  niederschlagen.  Da 
eine  Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschläge 
Stickstoff  enthalten*).  Eine  ammoniakalische  Lösnng  von  Zink  giebt 
nach  Meyers*)  reines  Zink  (siehe  indess  oben).  —  Ueber  die  Elektro- 
lyse salmiakhaltiger  Eisenlösungen  siehe  weiter  unten. 

i  Schälcheu,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Stron- 

tian,  Kalk  und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung, 
wie  die  der  Stacke  von  Kali  und  Natronhydrat,  die  Amalgame  der  ent- 
sprechenden Metalle*). 

Letztere  Metalle ,  sowie  Chrom ,  Mangan  n.  s.  f.  kann  man  nach 
Bunsen*)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  doroh  die  Elektrolyse  aus 


>)  DüDiell,  Phil.  Trans.  1837,  p.  144*.  —  ■)  Becqnerel  u.  E.  Becqne- 
rel,  Compt.  rend.  55,  p.  }ß ,  1882*.  Auch  Oalffe,  Compt.  Tsnd.  70,  p.  ISI, 
1870  und  87,  p.  100.  1878*.  —  »)  Meyars,  Compt.  rand.  74,  p.  198,  1872'.  — 
*)  Berzelins  und  Pontin,  Oüb.  Ann.  36,  p.  247,  1810';  Davj,  I.  c."  — 
*)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Ol,  p.  619,  1854'. 
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denLdsuDgen  ihrer  Salze  folgendermaasseD  dArstellen :  Man  verbindet  mit 
dem  poeitiTen  Pol  einer  starken  Sänle  einen  kleinen  Eohlentiegel,  der  in 
einem  Forcellaotiegel  ateht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Waaserbad  erhitzt. 
Der  Kohlentiegel  wird  mit  ChlorwaBBeratoffsänre  gefüllt;  in  demselben 
steht  ein  Cylinder  von  porCeem  Thon,  welcher  mit  einer  recht  conoentrir- 
ten  LSsnng  des  betreffenden  ChlormetallcB  gefüllt  wird,  in  die  mau  einen 
mit  dem  negativen  Pol  der  Sänle  verbundenen  schmalen  Platinstreifen 
senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross, 
Teshalh  das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  fiildang 
verh&ltnissmässig  nur  wenig  mit  der  L5suDg  in  Berühmng  kommt  Wird 
der  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  LSsung  weniger  ooncentrlrt, 
so  erhält  mau  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausge- 
schiedenen Menge  des  Ketalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren  Be- 
rOhmug  desselben  mit  der  Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die  Dich- 
tigkeit des  Stromes  an  den  Rindern  des  Platinblechs  am  grössten  ist,  so 
erscheinen  hier  vorzttglich  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  dichteren  Chromoxyd,  Cbromoxydul  und 
endlich  bei  noch  dichteren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  qmm  grossen, 
zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinblechea  blanken  Blätt- 
chea  ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von 
Mangan  geben. 

Wendet  man  statt  des  Platinblechea  einen  amalgamirt«u  Flatindraht 
an,  so  kann  man  auch  die  Metalle  Barium  nnd  Calcium,  mit  wenig 
Queoksilber  zu  Amalgamen  verbunden,  aus  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbarium  nnd  Chloroalcium 
erhalten.  Calcium  erh&lt  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 
Man  streicht  es  deshalb  nach  seiner  Bildung  schnell  und  wiederholt  von 
dem  Platindraht  ab.  Die  Metalle  werden  durch  Abdestilliren  des  Queck- 
silbers in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  Die  Stromdichte 
muBs  bei  der  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  in  elektromagne- 
tischem MaasB  etwa  0,067,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1  sein. 

Zuweilen  treten    gleichzeitig    chemische    Wirkungen  597 
der  Ionen  auf  das  gelöste  Salz  nnd  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersanrem  Kali  nnd  Natron 
zwischen  Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Salpeter- 
säure zn  Cntersalpetersänre  u.  s.  f.  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wird 
das  Wasser  durch  das  Metall  zersetzt  und  WasaerBtoff  entweicht,  der  sich 
zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zn  Ammoniak  verbindet '). 

>)  Daniell,  1.  o. 
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Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  and  Kalk  entwickeln 
gleichfalls,  uamentliah  in  concentrirteD  Löauugen,  an  der  negatiren  Elek- 
trode sehr  wenig  WaBBerstofT  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Uengen 
von  salpetrichtaaurem  Salz ,  die  mau  bei  Zusatz  von  Jodkaliuiokleiater 
und  TerdSnnter  Säure  durch  die  erfolgende  Bl&nung  erkennen  kann. 

Neutrales  chroniBanree  Kali')  giebt  dagegen  aa  der  negativen 
Elektrode  dieselbe  Menge  Waaserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den  Strom- 
kreis eingefügtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene  Kalium 
wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Sa_lB,  ebenso  wenig  wie  der  secnndär 
durch  das  Kalium   aus  dem  liösungawasser  ansgescbiedene  Wasaerstoff. 

i  Andere  Salze  gehen  zugleich  an  beiden  Polen  secund&re 

Erscheinungen. 

Cblorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Kali,  Ciilorkalinm,  und  bei  verdQnnten  Lösnngen  Wasser- 
atoff;  an  der  positiven  dnrch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs 
über  cblorsaures  Kali,  wfthrend  gleichzeitig  Cblor  entweicht*).  Bei  niede- 
ren Temperaturen  entsteht  nach  Bouis')  hierbei  nur  unterchloricbt- 
saures  Kali*). 

Schweflicbtsanres  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Wasserstoff  nnd  1  Äeq.  Natron ,  an  der  positiven  keinen  Saner- 
Stoff,  sondern  die  abgeschiedene  Ornppe  SO3  vereint  sich  mit  dem  Lö- 
sungswasser  zu  Schwefels&ure. 

Saares  acbweflichtsanres  Natron  liefert  an  der  negativen 
Elektrode  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums ')  eecundär 
wasaerstofFsohweflichtsaures  Natron. 

Unterschweflicbtsaures  Natron  giebt  an  der  positiven  Elek- 
trode ehenfalla  keinen  Sauerstoff,  sondern  es  bildet  sich  daselbst  Schwe- 
felsäure, Schwefel  und  achweilichte  Säure. 

Tritbionaaurea  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  analog 
sohwefol saures  Kalt  *). 

Arsenichtsaure  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elektrode 
keine  Arsenafinre  geben  ^). 

Cf  ankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan  nnd  an- 
letzt eine  kleine  Menge  Blausäure ;  an  der  positiven  cjanaaurea  Kali. 

)  Magnesiumdrfthtö  Überziehen  sich  als  positive  Elektroden  in 

Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  eecundären 
Wirkung  des  elektroljtischen  Sauerstoffa  mit  einem  schwarzen  Ueber- 

■)  Buff,  Ann.  d.  Cliein.  n.  Pliann.  101,  p-  1,  1857*.  —  ')  Kolbe,  Ann.  d. 
Cliem.  u.  Plmnii.  t!9,  p.  257  und  29*'.  —  ')  Bünis,  Conipt,  reml.  29,  p.  403, 
1848".  —  *)  Vgl.  auch  Oladstone  uud  Tribe,  Cbeiu.  Ber.  11,  p.  717,  1878*. 
6)  Schützenbetger,  Compt.  rend.  69,  p.  196,  1889*.  —  ")  Vergl,  Gmelin'»  , 
Chemie  S.  Aufl.  1,  p.  181.  —  ')  Daniel)  and  Miller,  PhU.  Trans.  IS44,  p.  7*; 
Pogg.  Ann.  Si,  p.  27*. 
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sog,  wabrHBheinlich  von  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  secaad&r  gleich  nach 
ieiner  Bildung  das  LöBun^wasser  zersetzt,  sich  zir  Magnesia  oxydirt  ttnd 
Wasserstoff  aiuBoheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Menge 
diesee  Waaseretofb  läest  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
zwei  mit  Eautschakplatten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
von  sohwefehianrer  Magnesia  gefüllten  Glases  zwei  Magneeiumdrfthte  als 
Elektroden  hindnrchführt  und  Qber  dieselben  Glasglocken  stülpt.  Bei 
der  schnellen  Terzehrang  der  poBitiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer 
nachgeschoben  werden.  Der  GewicbtsverluBt  des  Magnesiums  An  der 
poätiTen  Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  dea  an  beides 
Elektroden  nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasser- 
stoffs, während  nur  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  WaBser- 
Btoff  dem  gleichzeitig  in  einem  Eupfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
äquivalent  ist.  Die  WasserstofFmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  je 
nach  der  Stromstärke  verechieden.  Indess  bleibt  nach  ElBK»ser')i  wenn 
auch  die  Strom  inte  usit&t  [bei  Anwendung  von  sehr  verdünnter  und  ziem- 
lich concentrirtej:  Schwefelsäure  (^/la)]  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
variirt,  doch  das  Verh&ltniss  des  an  der  positiven  und  negativen  Elek- 
trode entwickelten  Wasserstoffi  nahezu  1  :  2.  Bei  Lösung  von  chlor- 
saurem Kali  (conc.  bis  Vs)  ^^^  dasselbe  etwa  3  :  7. 

Das  schwarze  Snboxyd  erhält  man  nach  Beetz  in  grösserer  Menge 
bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei  Berührung 
eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesium  drahtea  mit  einem  Platindraht, 
wobei  sogleich  Wasser  Stoffen  twickelnng  auftritt.  —  In  Salmiaklösung  löst 
sich  die  durch  Oxydatiou  des  Suboxyds  gebildete  Magnesia  sogleich,  so 
dasB  sich  darin  eine  positive  Elektrode  von  Magnesium  direot  unter 
Wasserstofient Wickelung  auflöst.  —  Der  mit  dem  Suboxyd  Überzogene 
Hagnesinmdrabt  ist  stark  elektronegativ  gegen  einen  frischen  °). 

Analog  ist  die  vonWöbler  und  Buff*)  beobachtete  Auflösung  einer  i 
positiven  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Chloralnminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Losung  von  Kochsalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
ab.  Das  Aluminium  ist  äquivalent  Vs  des  gesammten  an  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  WasserstoffB. 

In  verdünnter  Schwefels&ure  (Vii)  erscheint  an  einer  Aluminium- 
anode  nach  Beetz^)  stets  zu  wenig  freier -gasförmiger  Sauerstoff.  Ein 
Theil  desselben  wird  zur  Bildung  vonThonerde,  ein  anderer  zur  Bildung 
eines  auf  der  Elektrode  sich  absetzenden  sehr  schlecht  leitenden  lieber- 


')  Elaäiier,  Cliem.  Ber.  11,  p.  587,  1878*;  Beibl.2,  p.  352*.  —  ")  Beetz, 
Pogg.  Ann.  127,  p.  45,  1866*.  —  »)  Wöhler  und  Buff,  Ann.  d.  Cbem.  u. 
Pharm.  103,  p.  318,  1857'.  —  *)  Beetz,  I.  c  und  Wied.  Ann.  2,  p.  94,  1877*. 
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zugs,  wahrscheinlich  tod  Alumininmsnboxyd,  TOrvendet,  Die  damit  be> 
deckte  Aluminiamplatte  ist  gegen  eine  frische  stark  elektronegativ.  An- 
fange bildet  sich  fast  nur  Thonerde,  später,  wenn  siok  die  schQtzende 
Snboxyddecke  gebildet  hat,  erscheint  mehr  Sauerstoff.  Die  Menge  dei 
iD  der  Thonerde  enthaltenen  Alaminiums  ist  immer  kleiner,  als  der  Ver- 
lust  der  nach  dem  Versuch  abgewaschenen  Alaminiumelektrode;  die  Diffe- 
renz entspricht  der  grauen,  auf  ihr  entstehenden  Schicht.  Bestimmt  man 
die  Gesammtmenge  dei  Sauerstoffs,  wie  er  frei  oder  gebunden  auftritt, 
gleichseitig  mit  der  in  einem  Silbervoltameter  im  Stromkreis  abgeschie- 
denen Silbermenge,  so  erscheint  sie  an  kleinen  Elektroden,  einem  dünnen 
Draht  und  einer  schmalen  Platte  bei  schwachen  Strömen  bis  in  lOFroc. 
zu  klein,  an  grösseren  Elektroden  nähert  sie  sich  immer  mehr  der 
Aequiralenz  mit  dem  Silber.  Dabei  wird  aber  bei  letzteren  (Spiralen  von 
Aluminiumdraht)  die  durch  eobwacbe  Ströme  frei  abgeschiedene  Sauer- 
stoffmonge  grösser,  nimmt  indeas  mit    wachsender  Stromintenütät  wie* 

Jedenfalls  ist  der  SauerstoffTerlust  in  den  ei-sten  Fällen  nur  ganz 
secnndär  in  der  langsamen  Entwickelung  zu  suchen,  wobei  die  Blasen 
nahe  der  Anode  von  der  Losung  absorbirt  werden  und  dann  in  die  Luft 
entweichen.  Unterbricht  man  den  Strom  auch  nur  einen  Augenblick, 
so  entwickelt  sich  sofort  durch  rein  chemische  Lösung  des  Aluminiums 
in  der  heiss  gewordenen  Säure  Wasserstoff.  Um  diese  Entwickelang 
während  des  Strom  Schlusses  zu  vermeiden,  ist  die  Lösung  abEukOhlen.  — 
Eine  Isolirung  des  Ueberzugs  auf  der  Alaminiumelektrode ,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Suboxyd  ist  und  kein  Silicium  enthält ,  ist  wegen 
der  geringen  Menge  nnthunlich.  Der  schlechten  LeitungsfUhigkeit  des 
Snbozfds  wegen  zeigt  ein  durch  rerdOnnte  Säure  zwischen  einer  posi- 
tiven Aluminiumelektrode  und  einer  negativen  Flatinelektrode  hindurch- 
gehender Strom  eine  schwächere  Intensität  als  bei  umgekehrter  Rich- 
tung')- 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlor- 
ammonium, Mangan-  oder  Eisenchlorür ,  auch  von  Chloralu minium  und 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  es  sich  auf,  und  an 
ihm  entweicht  Wasserstoffgas ,  welches  mit  Selbsten tzündlichem  Sili- 
cium Wasserstoff  gemengt  ist'). 

6411  Besonders  wichtig  ist  die  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte 

der  verschieden  hohen  Terbtadungestufen  eines  Radicals 
mit  einem  anderen  ,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metallradical,  aber 
verschiedenem  Qehalt  an  Säureradical  und  der  sauren  und  basiBchen 
Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen  Phosphor- 
säure-  und  ChromBttureTerbindungen ;  endlich  der  Doppelsalze. 
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Schon  früher  sind  hierQber  mehrfache  UntereachDiigeD  von  Mat- 
teucci  and  E.  Becqaerel  angeetellt  worden,  welche  indese  meist  von 
Fehlerquellen  und  Becund&ren  Einwirkungen  beeinäuast  eind. 

Mattencci')  elektrolysirte  geachmolzenea  Äntimonohlorid  (daaselbb 
leitet  nach  Baff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 
säurehaltig),  in  SalzsSure  gelOatee  Kopferohlorflr  und  in  Wasser  gelöates 
Knpferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltsmeters  in  den 
Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetzten  Wassers  wurden  '/j  Aeq.  Antimon, 
2  resp.  1  Aeq.  Kupfer  an  der  negstiyen  Elektrode  niedergeschlagen. 

E.BecqttcreP)  senkte  eine  negative  Elektrode  von  Platin  und  eine 
positive  Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salze,  enthaltenen  Metalle 
in  die  Salze,  welche  theils  in  einem  Tiegel  geschmolzeu,  theils  in  Wasser 
gelöst  waren.  Die  Lösungen  befanden  sich  in  zwei  durch  einen  lieber 
verbundenen  Gläsera.  Die  LSsangen  der  Salze,  welche  sich  an  der  Lnft 
ver&nderten,  wurden  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  zersetzt,  unter  der 
die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungslose  Gase  ersetzt  war.  Die 
Zuleitungsdrähte  der  Säule  waren  durch  seitliche  Dnrohbohrungen  der 
Glocke  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in  welche  auch  die  von 
den  Elektroden  kommenden  Drähte  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aeqnivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Voltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden: 


Zinnchlorür  .... 
SQberchlorid  .  .  . 
EisenobloröT  .  .  . 
KnpferchlorSr  .  .  . 
Antimonohlorii]    .    . 

Antimoni^lorid  .  . 
Knpferoxjrdu]  .  .  . 
Knpferozyd  .... 
UntersehweflichtsdUrea 

Kupferoxfdnl  .  . 
Satpeteisnurei  Kupfe 

oxyd 

üntenalpeti 
Bleioxyd 


(SnCl)») 
(AgCl) 
(FeCl) 
{CujCl) 


(CujO) 
(CuO) 

Ca«  Bj  Oj 

CuNO, 

2PbO  +  NO,  +  HO 

TPbO  +  aNO,  +  3HO 


i  Ammoniak 
in  Watier 

in  Salzsäure 


geschmolzen 
in  Anunoniak 


1  Aeq.  Sn 

1  Aeq.  Fe 

2  Aeq.  Cu 
%Aeq.  Sb 

nicbt  ganz 
%  Aeq.  8b 
2  Aeq.  Cu 

2  Aeq.  Cu 

1  Aeq.  Ca 

2  Aeq.  Fb 
J,5Aeq.  Pb 


1)  Hattencci,  Bibl.  nniv.  20,  p.  159;  21,  p.  153;  23,  p.  352,  1839';  26, 
p.  880,  1840*;  ArcbiVH  1,  p.  32*.  1846';  Ann.  de  Obim.  et  de  Phyfl.  71,  p.  90, 
1839*.  —  ^  E.  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  11,  p.  162,  257, 
1644*.  —  ')  Aeqnlvalentformeln. 
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1  der  poBitiven  Elektrode  wnrde  ausgeacbieden  imu: 


Knpfeccblorid  .  .  .   . 

Eiseacblorid     .   .  .   . 

Zinncblorid 

Autiinouaup«reblorid . 


CttCJs 

FSgClg 

BuGL, 

BbaClg 


in  WuMW 

1  Aeq.  Gl 

1  Aeq.  Cl 

1  Aeq.  Cl 

iD  WeiDBänre 

1  Aeq.  Cl 

Die  Chlornienge  bei  den  letzten  ^ier  Verauohen  wurde  bestimmt,  in* 
dem  ein  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde,  TOn  der  sieb 
ein  dem  Chlor  äquivaleutea  Gewicbt  Kupfer  löste.  Aus  ihrem  GewicbtS' 
Verlust  wurde  die  Chlonnenge  berechnet. 

Das  Resultat  beim  Antimoncblorid  ist  ungenau,  da  sich  ein  Theil 
des  abgeschieden en  Metalls  im  gescbmolsenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  sioh  nur  Vi  ^^-  ^^  abschei- 
den sollte,  nicht  überein. 

Nach  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetznog  stets  auf  1  Aeq. 
sersotzten  Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativen  Bestandtbeils,  Chlor, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode,  und  die  je  weilen  mit  Jenem  einen 
Aequivolent  derselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
znr  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  des  neutralen  und  basisch- 
essigsauren  Bleiozyd,  ans  welobea  allen  je  1  Aeq.  Blei  abgeschieden 
wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt  und 
erscheint  deshalb,  statt  in  giftuzenden  Blättern,  in  einem  grauen  Pulver. 
[Die  Versncbe  von  Matteucci  (1.  c.)  sind  ungeuan.] 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  ans  basisch-essigsaurem  Kupfer- 
ozyd  abgeschiedene  Knpfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie, 
wie  beim  neutralen  essigsauren  Knpferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kupfer* 
Oxyd  gemengt  (siehe  §.  538). 

E.  Becquerel  glaubte  früher  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser 
zersetzbarer  wäre,  als  die  Salze,  und  so  secnnd&r  durch  den  elektroly- 
tisch abgeschiedenen  Wasserstoff  au  der  negativen  Elektrode  das  Hetsll 
gefällt  würde. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  SalssSure 
gelösten  Zinuchlorids,  die  Abscbeidang  von  nur  '/]  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq. 
Chlor  U.S.  f.  allein  durch  die  secund uro  Wirkung  des  ausderSänre  dureh 
den  Strom  abgeschiedeneu  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demn&cbst 
zu  erwähnenden  Yerenche  von  Hittorf. 

602  WasBerstoffsaperoxyd  sollte  nach  Becquerel  an  der  poräli- 

ven  Elektrode  2  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  I  Aeq.  Wasserstoff  ab- 
scheiden und  somit  aus  1  Aeq.  H  und  2  Aeq.  0  bestehen ;  indesB  ist  doroli 
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SchJSne')  gezeigt  worden,  dass,  wie  bereite  der  VeiTaeser  angenommen*), 
nur  das  in  der  Lösang  des  WoBseratoffeuperoxyds  enthaltene  Bchwefel- 
saure  Wasser  in  1  Äeq.  II  und  1  Aeq.  SO«  zufällt.  Dadurch'  entstehen 
an  der  negativen  Elektrode  ans  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Wasser- 
stoffsuperoxyd  2  Aeq.  Wasser,  an  der  positiren  in  Folge  der  Wirkung 
des  in  statu  nascendi  abgeschiedenen  activen  1  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq. 
Wasserstoffsuperoxyd  resp.  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasser.  In  der 
Thal  waren  bei  der  Titrirung  der  im  Apparat  des  Verf.  (Fig.  129,  p.473) 
zwisobeu  direct  auf  WaBserstoffeuperosyd  weniger  wirkenden  Iridinm- 
elektroden  elektrolysirten  Lösung  (5  g  Superosyd  und  0,005  bis  10g 
Schwefelsäure  in  100  ccm  Wasser)  an  beiden  Elektroden  nahezu  gleiche 
Hengen  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  wobei  stete  die  geringe  kata- 
lytisohe  Wirkung  der  Elektroden  noch  in  Ausohlag  zu  bringen  ist.  Bei 
grosser  Stromdichtigkeit  und  starker  Verdünnung  kann  an  der  negativen 
Elektrode  WaseerstofT  entweichen,  ohne  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  re- 
dnciren. 

Daniell  und  Miller^  haben  über  derartige  Elektrolysen  manche  G 
Versuche  mit  ihrem  §.  548  beschriebenen ,  durch  Thonwäude  in  Abthei- 
lungen getheilten  Apparate  angestellt.  Hänfig  wurde  das  Hfll&mittel  an- 
gewandt, dass,  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  Abscheidnug  einer  SSnre 
aus  einem  Salze,  die  Abtbeilnng  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder 
Natronlauge  gefüllt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Resultate 
sind  nicht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  der 
FlBssigkeit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die 
Elektrolysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
den  Basen. 

Einfachsanres-orthophosphorsaures  Natron  [PO(OWa)jOF] 
lieferte,  als  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 
theilung des  Apparates  mit  Natron  ('/ig),  die  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefQllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
Orthophosphorsäure ,  welche  mit  sa^etersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  gab.  —  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  [POlONäj^]. 

Pyrophosphorsanres  Natron  [{PO)iO(ONa)t]  gab  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Pyrophosphorsäure ,  die  mit  ealpeter saurem  Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag  erzeugte. 

Metaphosphorsanres  Natron  [PO.O.0Na\  gab  ebendaselbst 
Metaphosphorsäure,  welche  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  ein  weisses  Ge-  ' 
nnnsel  erzeugte, 


')  Sohöne, Ann. d,Chem.u.Pharm.l97,p.  137,1876*;  Beibl. 8, p. 808*.  Vgl. 
auch  AI.  Scbmidt,  Hämatol.  Studien,  Doniat  1863,  p.  112;  Rundapader 
Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  151,  p.  328,  18«o*  —  «1  o  wioflomann  Oal. 
2.  Auft.  1,  p.  509,  1874".  —  *)  Daniell  u. 
Pogg.  Ann.  64,  p.  18'. 
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Die  verschiedenen  Modificationen  der  PhoBphora&ur«  bleiben  also  bei 
der  Elektrolyse  völlig  nngeändert,  nod  man  ksiiD  dieselben  aacb  hier 
wie  vSllig  yenchiedene  S&aren  betrachten,  die  mit  dem  Metall  besondere 
Verbindungen  eingeben. 

Mikro kosmisches  Salz  [P0.0Na.0NU,.03l  Alle  drei  Ab- 
theilnngen  des  Apparates  waren  mit  der  LAsnng  gefUlt,  indess  nur 
1  Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  nnd 
kein  Ammoniak. 

Sauresarsenaanres  Kali  [AsOiOB)t  OK],  ebenso  wie  die 
phoBphoreanren  Salze  elektrolyairt ,  nur  dass  statt  des  Natrons  in  der 
Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet  wurde,  gab  daselbst 
Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der  Lösung  mit  Essig- 
säure durch  aalpetersanrea  Süberoxyd  roth  gefUlt  wurde.  Demnach 
scheidet  sich  anch  hier  die  Arfiens&nre  an  der  positiven  Elektrode  ab. 
An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  nnd  kein  Arsenwaseer- 
Stoff. 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyan,  wovon  die  filtrirt«  Lösung  an  der  Loft  noch  eine  kleine  Menge 
absetzt. 

Kaliameisencyan&r  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
Wasserstoff,  an  der  piieitiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eisenoyanflr  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  ssersetst  das  Ferrocyau 
das  Wasser,  nnd  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrooyan- 
wasserBtoffs&ure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauentoff  ans  dem  gelben  Salz  Kalium  ei  sencyanid. 

Wurde  die  Zello  an  der  positiven  Elektrode  nnd  dio  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefüllt ,  so  gab  nach  der  Elektrolyse  die  Lösnng  an  der- 
selben mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  wurde 
also  Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden, 
und  das  Salz  »ersetzte  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dieses  Re- 
sultat wird  Smee's  ')  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  würde. 
An  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  ersterem  Wasserstoff,  aus  leti- 
terem  Kali,  an  der  positiven  Elektrode  FerrocyanwaBserstofiiuLnre  und 
Sauerstoff,  die  Eusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gftben,  welches  secun- 
där  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kalinmeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbea 
Blutl  sagen  salz,  an  der  positiven  I  Aeq.  Sauerstoff  und  S&ure. 

Weinsaures  Natronaramoniak  [CtHtO^.Na  .NE,]  gab,  wie 
das  Fhosphorsalz,  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Das  Ammoniak  soll  also  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt  wer- 
den können. 


•)  Bmee,  PLil.  Mag.  17,  p.  198,  1840*, 
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Bei  den  ermähnten  älteren  Verenchen  waren  die  an  den  Elektroden  604 
befindliohen  FlÜBBigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden ,  dass 
sie  eich  nicht  dnroh  EndoHmoBe  fa&tten  mischen  können.  Auch  waren  die 
in  denselben  vorgehenden  Ver&udemngen  ^t  nie  ToUetBndig  nntersucht 
worden,  so  dass  die  Resultate  nicht  hinlänglich  zoTerlfissig  sind,  nm  mehr 
.  als  nar  im  AUgemeinen  Sohlflase  suzulassen. 

Qenaae  AofschlasBe  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengeBetz- 
terer  Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorf 
(1.  c.  §.  550),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffusion  u.  s.  f.  auftretenden 
Aendemngen  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  Yennieden  waren. 

Zu  denselben  dient«n  die  §.  550  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
der  w&brend  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silberroltamater  oiedergesohlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

Wir  reihen  an  diese  Veranche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beobaohtnngen. 

1)  Eisensalze.  Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Wir  haben 
schon  §.  564  angeführt,  dass  dasselbe  in  1  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq. 
(SOi  -)-  0)  zeriällt  Das  Eisen  scheidet  sich  tbeils  metallisch  ans,  theils 
oxydirt  es  sich  dnrch  den  Sauerstoff  des  Lösungswassers  zu  Eisenoxydul, 
während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

Aus  conceutrirten  Lösungen  von  reinem  Schwefel sanrem  Eisenoxy- 
dul^) oder  ans  denselben  unter  Zusatz  von  Ealium-Natrinm-Tartrat^) 
haben  Stamm  er  und  Varrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Sehmiedeeisen  als  positiver  Elektrode  hei  einer  gewissen  Stromesdiobtig- 
keit  au  der  negatdven  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  sUberweisse 
Platten  von  Eisen  erhalten,  die  sieb  vollständig  nach  der  negativen  Elek* 
trode  abformten.  Der  durch  Säuren  ane  diesem  Eisen  entwickelte  Wasser* 
steff  war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
anderen  Strom esdichtigkeiten  erhielt  8 1  a  m  m  e  r  schwammiges  Eisen. 
Ebenso  hat  Krämer')  aus  Eisen chloridlÖBang  nur  schwammiges,  blei- 
graaes  Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  iässt. 

Das  BUB  einer  mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von  Eisenvitriol 
durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart  (zwischen 
Feldspath-  und  Apatitbärte),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau;  auf  einer 
polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  blasige  Terüefnugen  und  krümmt 
sich  nach  der  Ablösung  in  einer  um  eine  horizontale  Axe  gelegten 
Cylinderfläche  (s.  §.  671  u.  flgda.). 

Das  elektrolytJBch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab- 
Borbirtes  Gas,  namentlich  Wasserstoff,  dann  auch  eigenthQmlicber  Weise 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  wenig  Stickstoff.     Das  absorbirte  Oas'^ 

^)  Stammer,  Dingl.  Jonm.  161,  p, 
potyt.  Joum.  IST,  p.  152;  Mondes  19, 
.Tonm.  160,  p.  444,  IBei*. 
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Tolnmen  kann  bis  zum  185 fachen  des  VolntnenB  des  EiaeDs  betragen;  die 
Gase  haften  namentlioh  an  den  auerst  ausgeschiedenen  EisenBohicbten. 
Beim  ErwKrmen  auf  100°  entweicht  znnächst  Wassers toffgas.  Wird  das 
Eiaen  geglflht,  so  wird  es  weiss  nnd  weniger  hart  (unter  Apatithärte),  nnd 
l&sst  eich  leicht  in  alle  Geatalten  formen.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  und 
absorbirt  den  frei  werdenden  Wasserstoff  luehr  oder  weniger.  Das  nn- 
geglahte  Eisen  ist  in  Kalilange  gegen  das  geglühte  ( — 6),  sovie  gegen 
Knpfer  ( —  9)  elektronegativ,  gegen  Zink  positiv  (-|-  19).  Das  geglahte 
Eisen  ist  gegen  Zink  negativ  ( —  1 14),  gegen  Kupfer  positiv  (-|-  1).  Diese 
Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen  eines  mit  den  in  gleicher  Lage  auf- 
gestellten Metallplatten  verbundenen  Galvanometera.  Eine  Zink-  und 
Knpferplntte  gab  hierbei  den  Auaachlag  114'). 

Fest«  Eisenmasaen  erhält  man  nach  Böttger')  Bnoh,  wenn  man 
eine  Iideung  von  2  Qewiohtstheilen  Eiaenvitriol  und  1  Gewichtstheil  Sal- 
miak unter  Anwendatg  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektroljsirt. 
Nach  Varrentrapp  (t-  e.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösung  von  I5kg 
Wasser,  1,5  kg  Salmiak  nnd  2  kg  Eisenvitriol  und  elektrolysirt  sie  dareh 
den  Strom  von  einem  BanieU'Bchen  Elemente.  Solche  feste  Eiseu- 
maasen  entstehen  eohoo  beim  Einsenken  eines  Zinkstabes  in  die  erhitzte 
Lösung.  Sie  schliessen  sich  genau  der  Form  der  negativen  Elektrode  an 
nnd  sind  aebr  apröde.  Sie  enthalten  immer  eine  kleiue  Quantität  Stick- 
stoff (über  1»/*  Proc). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakh altigen  EiaenlOsung  der 
Strom  sehr  dicht  genommen  und  wendet  man  eine  kleine  negative  Elek- 
trode (einen  Draht)  an,  ao  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
das  redueirte  Metall  schwammig  erbalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
nach  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  nnd  entwickelt,  in  Wasser  geschüttet, 
Wasserstofigaa.  Die  Verbindung  würde  den  Nitroguret«n  Grove's 
(§■  595)  nahe  stehen.  Heidinger')  hält  sie  für  Ammoninmeisen.  Der 
Eisenniedersohlag  enthält  indesa  höchstens  l^/i  Procent  Ammonium. 
(Die  analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  nnd  Nickelsalze  vergleiche 
§.  595.) 

2)  Eisenchlorid  FeiGl,[fet  Cy.  Wurden  die  Mengen  Eisen 
nnd  Chlor  an  der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung 
daselbst  nach  Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbondeuen 
Menge  Eisen,  mit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten 
Metallea,  Vj  Aeq.  Eiaen.  Auf  1  Aeq.  aalpeteraaurea  Silberoxyd  im  Volta- 
meter  wird  alao  Vs  ^^1-  FoiCIj  in  Vs  ^^  >"><^  ^'  ^^^  zwar  primär  zer- 
setzt. Für  den  elektrolytischen  Process  kann  man  demnach  das  Eisen- 
ehlorid  als  eine  binäre  Verbindung,  znaammengeaetzt  ana  Vs  ^^  ~l~  ^^ 
=  feCI,  betrachten. 


')  Lenz,  Bullet,  de  8t,  Petershoorg  8;  Pogg.  Ann.  ErgäDzbd.  6,  p.  242, 
1871'  —  *)  BOttger,  Pogg.  Ann.  67,  p.  117,  184S*,  Die  übrigen  tecbnisclien 
Vorschriften  geboren  nicht  hierher,  —  *)  Meidinger,  Dingl.  Joum.  163, 
p.  2B3,   1882", 


Digilizedby  Google 


Quecksilbersalze.  531 

Die  Becaudären  ProceBae  sind  bier  dicBelben  wie  bei  der  Elektrolyse 
des  Oxydul  aal  zee.  Aneaerdem  wird  in  concentrirten  Lösnngen  durch  das 
metalliache  Eisen  ein  Theil  des  Eisenchlorids  za  Eisenchlorür  redncirt.  In 
verdflanten  Lösungen  erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zer- 
setzt das  Waaser,  so  daaa  die  Menge  des  entwickelten  WaBseretoffs  nach 
Bnff ')  genau  der  im  Voltameter  abgeschiedenen  Silbennenge  äquiyalent 
ist.  Dann  fällt  Eiseaoxydhydrat  nieder.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B. 
bei  Anwendung  eines  Platindrahtes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich 
indesB  fast  genau  '/g  Aeq.  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elek- 
trode erscheint  Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär 
durch  die  Einwirkung  deaaelben  auf  das  Wasser ,  auch  SauorstofF.  — 
Durch  die Keaultate  yon  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt, 
als  ob  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorid b  secundSr  nur  durcli 
den  Waseerstoff  reducirt  würde,  oder  dass  als  ob  Eisenchlorid  in  2  Aeq. 
FeCl  und  1  Aeq.  Cl  zerfiele,  van  denen  das  erstere  von  Neuem  an  der 
negativen  Elektrode  reducirt  würde*). 

Aluminiumcblorid  verhält  aicb  ganz  analog  dorn  Eiaenchlorid, 
nur  daas  kein  Metall  abgeschieden  wird, 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Goldchlorid  und  Platinchlorid. 

Ans  einer  sehr  concentrirten ,  neutralen  Goldchloridlösung  erhält 
man  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
Strfimen  cohärentee  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst 
erscheint  das  Gold  meist  pulverfönuig.  Ea  bedarf  also  nicht  immer  alka- 
lischer Lösnngen  zur  Abacheidnng  desselben  in  .dieser  Form  (siehe  die 
Elektrolyse  des  Kalium goldchlorids).  Platin  erhält  man  ans  Platinchlorid 
schwierig  massiv,  und  zwar  nur  ans  ganz  neutralen  und  concentrirten 
Salzlösungen '). 

Quecksilbersalse.  1)  Concentrirte  Lösung  von  l'/gfEich  basisch- 
salpetersaurem  Quecksilberosydnl  giebt  nach  Bnff^)  unter  An- 
wendung eines  Platinblechs  als  negative  Elektrode ,  unter  welches  eine 
PorceUanschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
war,  auf  1  Aeq.  im  Kupferritriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers 
2  Aeq.  Quecksilber. 

2)  Heisse  ooncentrirte  Lösnag  von  Quecksilberchlorid  gab  da- 
gegen nnr  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In 
einer  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren 
und  des  im  Calomel  enthaltenen  QueckBÜbers  betrog  gleichfalls  1  Aeq. 

Ans  den  Oxydnlsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  ans  den 
O^dsalzen  wird  nur  1  Aeq.  Queokailbcr  abgeschieden,  so  dasB  hiernach 


>)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  94,  p.  22,  I855'.  —  ■)  Qonther,  Ann. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  99,  p.  338,  1856'.  —  ')  Becqnerel  und  E.  Beoqnerel, 
Oompt.  rend.   66,   p,  19,    1862*.   —   *)   Buff,   Ana,  d,  Chem.  u.  Pharm!   110, 

p.  270,  1855*. 
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das  Quecksilber oxfdul  Hg^O  als  ans  bgO  zusammengeBetzt  zu  betrach- 
ten ist,  wo  hg  ^^  2 Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Äeqaivalentes  über- 
nimmt. 

PhoBphorsaure  Salze.  1)  Pyrophosphorsanres  Natron, 
2NftO,  POä  =  (P  0),  0{ONa),  giebt  nach  Hittorf  nach  Abiugdes  sectm- 
där  durch  die  Auflöenng  der  positiven  Elektrode  ?on  Silber  in  die  LiSsung 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  Phoaphorsäare  eine 
Äbscheidung  von  '/i-^eq.PO^  an  derselben,  so  dasi  dasSala  für  den  elek- 
trolytischen ProcesB  nach  der  Aeqaivalentformel  Na  +  (ViPOs  +  0) 
zueammengeBetzt  ist. 

2)  Metaphoaphorssures  Natron,  Na 0,POj  =  PO.O.ONa, 
ist  entsprechend  Na  +  (POs  +  0). 

3)  Orthophosphorsaurea  Natron,  3 Na 0, P Oj  ==P 0(0 JVa),, 
ergiebt  sieh  ebenso  als  Na  +  (ViPOj  +  0). 

4)  Einfaohsaures  orthophosphorsanres  Natron  (2NaO 
-I-  HO),  POs  =  PO{ÖNa)iOH.  Neben  dem  unveränderten  Salz  und 
1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elek- 
trolyse 1/,  Aeq.  Phosphorsänre  mehr.  Das  Salz  besteht  also  ftlr  die 
Elektrolyse  ans  Na  +  (ViPOs  +  HO  -|-  0). 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elektrolyse  ab, 
und  der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  ist  seoand&r.  Daa 
basische  Wassor  spaltet  sich  nicht  ab.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Ver- 
bindung Na  ■\-  (V)POj  -f~  0)  zersetzt  wird,  sondern  auch  Wasser  mit 
zur  positiven  Elektrode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Analogie  der 
von  Gnthrie  (s.  w.  u.)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphor- 
sauren  Kalis,  bei  der  die  (Oiydations-)  ZersetznngBprodacte  des  Amyl- 
oiyds  (welches  dem  Wasser  in  obigem  Salze  entspricht),  nur  an  der  posi- 
tiven Elektrode  auftreten.  Auch  bildet  dofa  zur  Seite  der  negativen 
Elektrode  keine  Pyrophosphorsäure. 

5)  Zweifacbsanres  orthophosphorsanree  Kali  und  Natron, 
(KO  -I-  2H0),  POs  =  PO.  OÄ"(Ofl),  und  (NaO  +  2H0),  POj 
=:  PO.  ONa{OH)i.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich  neben  den 
onverSnderten  Salzen  1  Aeq.  PCs.  Analog  dem  vorigen  Salze  bestehen 
dieselben  für  die  Elektrolyse  aas  K  +  (POj  +  2  HO  -f  0)  nnd  Na  +  (POs 
+  2H0+0). 

Chromsaure  Salse.  1)  Neutrales  chromsanres  Kali  serftllt 
in  1  Aeq.  Kalinm,  welches  mit  dem  Löstingswasser  1  Aeq.  Kali  und  1  Aeq. 
Wasserstoff  giebt,  nnd  in  1  Aeq.  CrOj  +  0  (veigl.  §.  682). 

2)  Saares  chromsaures  Kali  serfWt  entapreohend  der  Aequi- 
valentformel  E  -|-  (2  0(0}  -|-  0).  Durch  dieses  Resultat  werden  die 
Elektrolysen  des  geschmolzenen  Salzes  vSlIig  erklftrt. 

Kaliumeieencyanür.  An  der  positiven  Elektrode  wurden  Ka- 
lium.undEieen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zn  Kalinmeisea- 
cyanflr  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Ueberschnss  von 
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Vs  Aflq.  EiseD.  Das  Salü  ist  also  f^r  die  elektroly tischen  Vorgänge  nach 
der  Aequivalentformel  K  -|-  (^/iFeCy  -|~  Cy)  zasaiumengesetisL 

Uranoiychlorid,  {U,0,)C1  =  ((/O^jCIa,  giebt  neben  dem  Salz 
BD  der  negativen  Elektrode  2  Äeq.  UO,  aUo  2  Aeq.  Uranoxydul,  welche 
demnach  im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives 
Radicnl  „Uranyl"  anfzufitseen  sind.  Das  Salz  besteht  fOr  die  elektrolyti- 
Bchen  Torg&nge  also  ans  (UjOj)  +  Cl. 

Cjaasilbarkalinin.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
Silber  ausgeßlllt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
Silber  wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten  Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
bestimmte.  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefällten  Silber  zusam- 
men 1  Aeq.  zn  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  über- 
getreten ist  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  secundSr  dnroh 
das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefällt,  und  das  Salz  besteht  tüv 
die  Elektrolyse  aus  K  -|-  (AgCy  -f-  Cy). 

Dorch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
mitbedingt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode 
erscheint,  während  es  sonst  bei  diretfter  Ausscheidung  bei  der  Elektro- 
lyse sich  in  Dendriten  niederschlägt. 

Natriumplatincblorid  und  Ealiumgoldchlorid  erweisen'sicb 
bei  gleichem  Verfahren  als  zusammengesetzt  nach  den  Aequivalentfor- 
meln  Na  +  (PtCU  +  Cl)  und  K  +  (AuaCIj  +  Cl). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  ver&nderliche  Resultate; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösnng  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- und  Vierfach-Quecksilberchlorid- Chlorkali  um. 

Jodcadminm- Jodkalium.  Die  concentrirte  Lösung  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Cadmium  ab.  Im  Ganzen  enthielt  sie 
aber  mit  diesem  Aequivalent  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu 
dem  in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Cadmium  und  2  Aeq.  Jod  weni- 
ger als  im  unveränderten  Salze.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse 
ans  K  -|-  (Cdl  -|-  I).  —  In  Yerdüunten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jod- 
kalium zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode 
bleibt  fast  unverändert. 

Viele  Salze  sind  in  der  Lösnng  zersetzt,  so  dass   sie   sich   bei   der  i 
ElektroljrBe  nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.     Das  Resultat 
derselben  kann  dann  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binlire 
Verbindungen  keinen  Aufschluss  geben.    So  z.  B.  beim 

Zinnchtorid,  Su  CIj  ^^  iSn  C/4.  Die  Menge  des  metallischen  Zinns 
an  der  negativen  Elektrode  betr&gt  '/}  Aeq.,  wie  auch  E.  Becqnerel 
gefunden.  Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Aequivalentfoimel 
'/jSn  +  Cl  zersetzt  werden.  ' 

Hittorf  bestimmte  indess  in  der  Lösnng  an  der  negativen  Elek- 
trode nach  der  Elektrolyse  den  Geh&lt  an  Chlor  und  Zinn  und  berechnete 
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die  mit  dem  Chlor  zu  Zianchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach  Ab- 
zug derselben  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  aoBgeschiede- 
Den  Menge  Zinn  betrug  der  UeberscbuBB  an  Zinn  nicht  Vi  Aeq.,  sondern 
etwa  nnr  1/4  Aequivalent.  Diea  etimmt  nicht  mit  obiger  Angabe.  Sieht 
man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  aU  eine  Lösung  von  Zinnoxyd  in 
ChlorwaHaeratoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor- 
handene Menge  Zioneäure  (mit  Einachluse  des  als  solche  berechneten 
reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode 
dieselbe  Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlor- 
wasserstoffsäure (siehe  weiter  unten).  Die  Abscheidung  des  '/j  Aeq.  Zinne 
geschieht  also  secundär  in  Folge  der  Beduction  von  V«  ^^1-  Zinnoxyd 
durch  das  aus  der  ChlorwaBserstoffs&nre  entwickelte  1  Aeq.  Wasserstoff. 
Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Scbwefelnatrium  ver- 
halten. Buff )  fällte  ein  Uförmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fugte  zu  dem 
Wasser  in  dem  einen  Schenkel  eine  Ldsung  von  Fünffach -Schwefel- 
natrinm.  Befand  sich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin, 
im  Wasser  die  positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  an- 
fangs unreine  Enterbung  (durch  Bildung  von  Einfooh-Schwefelnatrium)! 
erst  sp&ter  trat  eine  Waaserstoffentwickelung  auf.  An  der  positiven 
Elektrode  erachien  Sauerstoff,  an  der  Grenze  des  Wassers  tmd  der  Lo- 
sung trat  Schwefel  auf;  das  Wasser  blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied 
sich  aber  auch  an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit 
daselbst  roch  nach  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schwach 
natronhaltiges  Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  au  der  Grenzfläche  kein 
Schwefelabsatz ;  allmählich  röthete  sich  aber  die  Natriumlöaung  unter 
Bildung  von  Schwefel natrium,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode  er- 
reichte und  daselbst  Schwefel  abschied.  —  Buff  meüit  hiernach,  dass 
Fünffach -Schwefelnatrium  durch  den  Strom  in  1  Aeq.  Natrium  und 
5  Aeq.  Schwefel  zerfalle,  ein  Resultat,  welches  unserer  Voraussetzung 
nicht  entspräche,  dass  nur  solche  Körper  Elektrolyte  sind,  die  ihre  Ionen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elektro- 
lyten (Eupferchlorid  u.  s.  f.)  austauschen  können.  —  Indess  könnte  eben- 
sowohl das  Salz  als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Ein- 
fach-Schwefel  natrium  angesehen  werden;  an  der  Grenze  des  Wassers 
schiede  sich  aus  letzterem  1  Aeq.  Schwefel  ab,  der  mit  dem  ebendaselbst 
ausgeschiedenen  1  Aeq.  Wasserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoff  verbände 
und  sich  so  zur  positiven  Elektrode  fortschöbe.  Durch  die  Zersetzung 
von  1  Aeq.  Einfach- Schwefeln atrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidang 
der  darin  gelösten  4  Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  Wassers  secundär 
bedingt.  —  Wäre  Fünffach-Scbwefelnatrium  ein  Elektrolyt,  so  mäaste 
sich  an  der  Grenzfläohe  des  Wassers  die  nicht  existirende  Yerbindong 
[Si  Si\  bilden  können. 


<)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fbaim.  Supplbd.  4,  p.  S&7,  ISaS  n.  1SS6*. 
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VerdOunte  Lösungen  von  Alaun,  scbwefelsftttrem  KaU-Zinb- 
oxfd,  Bchwefelsanrer  Kali-Magnesia,  die  Losilngen  der  aogenann- 
ten  sauren  Salze  der  Alkalien  u.a. f.  geben  nach  Hittorf  Resultate,  die 
ebenso  wie  irübere  Versache  tou  Graham  u.  A.  bekunden,  dasa  sie  in 
der  Löaong  zersetzt  aind. 

Aehnlioh  verhalten  sich  die  Lösungen  des  Ghloral  amini  am  s ,  Chlor- 
magnesiums ,  Cblorcadmiums ,  Cblorwismutbe ,  Chlorantimons  und  Chlor- 
palladiums mit  Chlorammonium ,  welche  alle  Gobftrente  von  der  negati- 
ven Elektrode  abzuldsendQ  Metallabsätze  geben ').  Die  neutrale  Löaong 
des  CblormagneBium-Chlorkaliums  giebt  ebenso  wenig  einen  cohSrenten 
Niederschlag,  wie  neatrale  Chlor-  und  BromcadmiumlSsnng. 

Ebenso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösnng  von  Antimon-  6 
ehlorid  wesentlich  aeoundäre  Ersobeinongen  auf.  Dieselbe  leitet  für  aich 
sehr  sohl ecbt,  kann  aber  durch  Zfiaatz  von  Chlorwaaseratoffsäure  besser  lei- 
tend gemacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  allein  und  das  Anti- 
monchlorid wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  nach  Gore')  als  posi- 
tive Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
Kupferblech  an  and  zersetzt  die  Lösung*)  durch  einen  Strom  von  gerin- 
ger Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  Anwen- 
dung eines  Stromes  von  S  Grove'achen  Elementen)  metallisch  and  ganz 
dicht,  ohne  Sprünge  ab.  In  24  Stunden  bildet  es  einen  dicken,  dunkel- 
glSnzenden  Metalläberzug,  welcher  gescblagen,  geritzt  oder  schwach  er- 
wärmt, mit  bedeutender  Erhitzung  (bis  200")  anter  Aasstosaung  einer 
Wolke  von  weissem  Dampf  zerspringt.  Beim  Zerspringen  unter  Wasser 
von  60°  scheidet  sich  ans  diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie 
Salzsäure  aus.  Entsprechend  setzt  in  geachloasenen  Glasröhren  solches 
ezplodirendes  Antimon  an  den  Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03 
bis  5,83  Proc. 

Die  Menge  des  abgeschiedenen  metallischen  Antimons  (Aeq.^121) 
ist  dabei  äquivalent  der  des  gleichzeitig  in  demselben  Stromkreis  aus- 
geschiedenen Silbers*).  Da  die  dem  Antimon  beigemischte  Sufastans  viel 
mehr  Antimonchlorid  enthält,  als  die  Lösung,  ao  musa  dae  Chlorid  durch 
besondere  Adhäaion  an  dem  Antimon  haften.  Mit  abnehmender  Stromes- 
dichtigkeit, wachsender  Concentration  (22,2  bis  60,6  Proc,  SbClj)  und 
gesteigerter  Temperatur  wächst  der  Gehait  des  Antimons  an  CblorQr 
von  4,4  bis  7,9  Proc.  und  vermindert  sich  zugleich  sein  epeciäschea  Ge- 
wicht.   Der  Gehalt  der  Salzsäure  scheint  ohne  Einöusa  zu  aeiu. 


')  Bertrand,  Compt  rend.  83,  p.  85*.  1878*.  —  »)  Gore,  Phü.  Mag.  [*} 
9,  p.  73,  1BS5*  u.  16,  p.  «1,  1858';  Pogg.  Ann.  95,  p.  173*,  103,  p.  486*.  — 
^  Die  LÖsuag:  etallt  man  Tweckmftsslg  am  beBtan  aus  krjstalliniichsm  Antimon- 
eblorid  her,  welches  man  in  ChloiwasBerstofTiiänre  vom  specif.  Qew.  I,1S  löat,  so 
das9  aie  ein  ipecif.Oew.  von  1,35  (38°B.)  bat  (MascarenaB  j  Hernandez,  Oro- 
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Die  beim  Ezplodiren  entwickelt«  Wärmeinenge  ist  genflgend,  um 
das  Metall  selbst  um  etwa  S^IO^'G.  au  erwärmen.  Cmballt  man  das  Me- 
tall mit  Scbiesabaum wolle ,  so  entzündet  sie  sieb  beim  Zerdrücken  des- 
selben. 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  läast  sich  das  ex- 
plosive Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Cblorwaeseretoffs&nre  und  Wasser  läast  sich  ihm  dann  ein  Theil  des  in 
ihm  enthaltenen  ChlorantimoDS  entziehen. 

Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  Bpecifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krjstaltiuischen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Farbe, 
des  explosiven  Antimons  ist  dnnkler  als  die  des  krystaUinischen.  Ersteres 
verhftlt  sich  gegen  das  letztere  elektropoaitiv. 

Lösungen  von  Brom-  and  Jodantimon  geben  gleichfalls  explosive 
Abs&tze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  Abs&tzen 
aus  Chlor-,  Brom-,  Jodantimon  bei  der  Kxplosion  aDgegebene  Wärme 
nimmt  in  derselben  Keihenfolge  ah,  der  erstere  explodirt  schon  bei  15,51*0., 
der  zweite  bei  ISS'C.,  der  dritte  bei  171*C.,  wenn  man  sie  mit  einem 
glühenden  Drahte  berührt.  Während  ersterer  6,5  Proc.  salzige  Rück- 
stände ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  anderen 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.  •). 

Ans  Lösungen  von  Schwefelantimon-Schwefelnatrium*),  Brechwein- 
stein  erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus  einer 
oblorwasBerstoffBauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirten  Antimoncblorid- 
lösnng;  und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Falle  beim  Zerspringen 
keine  weissen  Dämpfe  aus. 

607  Schwieriger  als  bei  den  bisher  anfgeführten  Elektrolysen  lassen  sieb 

die  Ionen  der  wasserhaltigen  Sauerstoffsänren  und  Alka- 
lien experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  ans  der  Ana- 
logie mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliessen,  dass  z.  B.  Schwefel- 
Bäurebydrat,  Salpeters äurebydrat  und  Jodsänrehydrat  durch  den  Strom 
in  1  Aeq.  H  und  1  Äeq,  SOj  +  0  oder  NOs  -f-  0  oder  JOj  -f  0  zer- 
setzt wird,  von  denen  ersterea  an  der  negativen,  letztere  an  der  positi- 
ven Elektrode  sich  abscheiden.  Ebenso  würde  Kalibydrat  in  1  Aeq.  K 
und  1  Aeq.  Hydrozyl  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  LSsungs- 
wasser  wirkt,  1  Aeq.  H  frei  macht  und  sich  zu  I  Aeq.  Eali  oxydirt, 
nnd  2  Molecüle  des  letzteren  in  Wasser-  und  Sauerstoff  zerfallen. 
Die  Aequivalente  WasaerstofF  nnd  Sauerstoff  entwickeln  sich  irei  au 
den  Elektroden ;  die  abgeschiedenen  Säuren  und  das  Alkali  lösen  sich 
in  der  elektrolysirten  Flüssigkeit.  Da  indess  durch  die  im  Folgenden 
zn  beschreibenden  Waudemngen  der  Ionen  die  Menge  der  Sänre  nnd 
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des  Alkalis  an  beiden  EUekiroden  noch  nebenher  geSndert  wird,  läset 
eich  dieses  reine  Resultat  der  Elektrolyse  nioht  erkennen.  Zagleich  tritt 
dabei  eine  eehr  grosse  Anzahl  secnndftrer  Wirkungen  auf,  die  bei  Ge- 
legenheit  der  Untersnchnng  der  sogenannten  Wasserzersetzung,  d.  h. 
der  Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser,  sehr  gründlich  atndirt  worden 
sind  (s.  §.  613  u.  flgde.). 

Töllig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  dass  die  Sioren  nach 
der  oben  angegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten 
Jodsfture.  Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  bei  den 
tlbrigen  SSuren  eine  doppelte  Annahme  machen.  Einmal  kannte  eine 
directe  Zersetzang  der  wasserfreien  Jodeäure  stattfinden,  so  dass,  wäh- 
rend gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter 
1  Aeq,  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  Jodsäare- 
löBung  nur  '/j  Aeq.  Jods&nre  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  nega- 
tiven Elektrode  >/s  Aeq.  J,  an  der  positiven  1  Aeq.  0  abschiede.  —  Eben- 
sowohl kennte  aber  das  Jodsäurehjdrat  nach  der  Aequivalentformel 
H  +  (JOj  -f-  0)  in  1  Aeq.  H  und  in  1  Aeq.  JOi  +  0  zerfallen.  Das 
an  der  negativen  Elektrode  auftretende  1  Aeq.  H  vürde  seonndär  ^/^  Aeq. 
Jod  aus  der  Lösung  reducireu.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct 
sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse  das  gleiche,  indem  stets  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  V;  Aeq.  Jod  anfträte.  Nach 
der  ersten  Annahme  würde,  wenn  die  Ionen  sich  bei  der  Elektrolyse 
gegen  die  Elektroden  hin  schieben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jodgehalt  reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die 
an  der  positiven  Elektrode.  Da  nun  nach  Hittorf  (l-  c-)  das  Letz- 
tere der  Fall  ist,  so  muss  die  Jodsäure  nach  der  Aequivalentformel 
H  -|-  (JOj  4~  0)  elektrolysirt  werden;  man  müsste  denn  annehmen,  dass 
durch  die  ungleich  schnelle  Fortschiebnng  der  Ionen  nach  den  Elek- 
troden (s.  d.  flgd.  Cap.)  diese  Erscheinung  bedingt  wäre.  —  Ganz  ent- 
scheidend ist  indess  der  folgende  Versuch:  Man  füllt  den  einen  Schen- 
kel eines  U förmigen  Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin 
enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jodsäore,  den  anderen  die  negative  Platin- 
elektrode enthaltenden  Schenkel  mit  Wasser.  An  der  Grenzfläche  beider 
Flüssigkeiten  würde  aus  dem  Wasser  1  Aeq.  0  austreten.  Zerfiele  die 
Jodsäure  in  Vi  Aeq.  J  und  1  Aeq.  0 ,  so  würde  erateres  an  der  Grenz- 
fläche sich  ebenfalls  abscheiden,  sich  daselbst  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassere  von  Neuem  zu  Jodsäure  verbinden  und  so  würde  sich  allmählich 
die  Jodsäure  bis  zur  negativen  Elektrode  ausbreiten.  Dieses  findet  aber 
nicht  statt.  —  Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel  mit  der  positiven  Elek- 
trode Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurelösung,  so  müsste  sich  an 
der  Grenzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene  Wasserstoff  mit  dem 
Sauerstoff  der  Jodsänre  verbinden  und  es  könnte  in  keinem  Fall  Jod- 
säure durch  das  Wasser  znr  positiven  Elektrode  gelangen.  —  Letzteres 
findet  aber  statt.  An  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Säure  begegnen 
sich  1  Aeq.  H  aus  dem  Wasser  und  1  Aeq.  JOj  -{-  0  ans  der  Jods&nre; 
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beide  vereineu  siob  zu  Joda&urehydrat  and  dieaea  räckt  allrnfthlich  zur 
positiven  Elektrode  vor '). 

i  Wir  werden  demaacb  analog  der  Elektrolyse  der  JodeAure  auch  die 

Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  Sauerstoffs  Kuren  betrachten  müssen, 
so  dasB  dieselben  in  1  Aeq.  H  an  der  negativen  und  1  Äeq.  Säure  -f* 
1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Sobwefelsäurebydrat,  H  +  (SO,  +  0),  Snlfanwasserstoff, 
würde  sieb  danacb  bei  der  Elektrolyse  in  1  Aeq.  H  und  SO3  -\-  0  zer- 
theÜen.  Uierdnrob  erklärt  es  sieh,  wie  bei  der  Elektrolyse  der  ver- 
dftnnteu  Sobwefels&ure  zwiscben  Flatinelektroden  1  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen,  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  er- 
sobeint,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elektrolysirt  worden 
wäre.  Dagegen  erscbeiut  nicbt,  wie  man  nacb  der  Analogie  der  Zer- 
setsnng  der  Sauerstoffsalze  erwarten  sollte ,  ein  ganzes  Aequivalent 
Scbwefelsftnre  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lösung  daselbst 
enthält  in  Folge  des  ungleich  schnellen  Wandema  der  Ionen  (s.  d.  flgd. 
Cap.)  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  '/^  Aeq.  SOj  mehr  als  vor  der- 
selben. 

In  verdünnter  Säure  bleibt  die  an  der  positiven  Elektrode  abge- 
aabiedene  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  und  ea 
entweicht  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven,  1  Aeq.  Wasserstoff  an 
der  negativen  Elektrode,  so  dass  die  Volumina  dieser  Gase  sich  wie  1 ;  2 
▼erhalten.  Bei  stärkerer  Gonoentration  treten  secundäre  Erscheinun- 
gen ein. 

Concentrirto  Schwefelsäure  giebt  bei  der  Elektrolyse  an  der  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wassersioffgas ;  der  groest«  Tbeil 
desselben  wird  secundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefel- 
säure verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Uenge  Schwefel- 
wasserstoffgaB  *). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefel säurehydrat 
Schwefel  Säureanhydrid  (3  Aeq,  SOj  auf  1  Aeq,  englische  Schwefelsäure) 
enthält.  An  der  negativen  Elektrode  bilden  sich  dann  blaue  Streifen 
(H)  0])  ')  und  scbweflichte  Säure,  deren  Menge  sich  heim  Erwärmen  stei- 
gert. Beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  fällt  Schwefel  nieder.  — 
Noch  concentrirtere  Säure,  die  sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  scbwef- 
lichte Säure*). 

Von  besonderem  Einflusa  auf  diese  secundären  Erscheinungen  iat 
die  Temperatur  der  Schwefelsäure,  wie  Warbnrg^).gezeigt  bat. 

>)  Buff,  Ann,  d.  Chem.  u.  Pliarm.  110,  p.  265,  1859*.  —  *)  Henry, 
Nichola.  3.  4,  p.  223*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  ISOO*.  Craicksbnuk,  Niohols. 
3.  4,  p.251*i  Otib.  Ann.  7,  p.  106,  1801'.  Simon,  Gilb.  Ann.  8,  p.  35,  1801*. 
Hisinger  und  BerzeliUB,  Gilb.  Ann.  27,  p.  301,  1807*.  —  *)  B.  Waber, 
Pogg.Ann.  156,  p.633,  1875*,  —  *)  Geuther,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Fbarm.  109, 
p.  129,  1859*.  —  *)  Warburg,  Pogg.  Ann.  136.  p.  lU,  18SB*. 
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Concentrirte  Sohwefelaäure,  gemieoht  mit  Vs  ibree  YoIumenB  Wasser 
wurde  gleichzeitig  mit  Bchvrach  angesäuertem  Wasser  in  demselben 
Stromkreis  zwiaoben  Platinelektroden  elektrolyairt.  lieber  den  Elektro- 
den befanden  sich  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefüllte  Glasglocken. 
Der  ZersetzungBspparat  mit  der  Schwefelsaure  wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  Elektrode  von  platinirtem  Platinblech  erhielt 
man  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  Ton  80  bis  90"  die  gleiche 
Wasserstoffmenge,  wie  im  Voltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
minderte sich  dieselbe  und  Schwefel  schied  sich  aus;  bei  90"  erschien 
nur  Schwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
Duoatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
bis  140";  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115". 

Bei  wachsender  Stromesdichtigkeit  war  zu  dieser  Aenderung  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  PlatindraUtelektroden  180"), 
bei  verminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Tempera- 
tur; endlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Säure  bei  allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen ,  als  zur  Ausscheidung  des  Schwefels 
aus  concentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
löst  sich  bei  180'',  wo  er  in  eine  andere  Modification  abergeht,  in  der 
Schwefelsäure, 

Lässt  msD  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 
kalten, so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
Elektroden  auch  bei  niederern  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
ersten  Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80"  statt  bei  140"). 

Genther  (1.  c.)  nahm  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SOj  in  S  und 
Os  an,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  uDgleiohen  Aeqmva- 
lenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direot  durch  den 
Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwefelsäure  als  Hydrat 
nach  der  Aequivalentformel  =  H  +  (SOj  •+■  0)  zerfiele,  so  würde  der 
Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schwellichte  Säure,  nicht 
aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  verdOnnterer  Säure 
sollte  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten  Formel 
[H  +  (SOj  +  0)]  stattfinden.  —  Ein  direoterer  Beweis  für  die  von 
Oenther  aufgestellte  Behauptung  wäre  indess  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  wünscbenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
scheidung des  Schwefels  Schwefels  über.  —  An  der  positiven  Elektrode 
entwickelt  sich  Sauerstoff.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
sie  oxydirt,  and  das  Oxyd  löst  sich  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
Zinkoxyd  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vertheilen.  Auf  einer 
Elektrode  von  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Eupferoxyd. 
Dieses  ist  in  der  oonceutrirten  Scbwefela&ore  unlöslich,  lagert  sich  auf 
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der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht  an,  und  Bchwächt  durch  sein«  ge- 
ringe LeitnngBf&higkeit  die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige  sohwefliohte  S&ure  giebt  zwischen  Fiatin* 
elektroden  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher 
Eum  Theil  eecundär  aus  der  Säure  Schwefel  redncirt,  anch  wasaerstoff- 
Bchwefiichte  Säure  bildet^);  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  der 
die  Sftnre  zu  Schwefelsäure  osydirt'). 

Der  aus  der  achweflichten  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  nega- 
tiven Elektrode  durch  secundäre  Wirkung  gewonnene  Schwefel  ist 
nach  Berthelot')  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  wogegen  der  aus 
einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Elektrolyse  primär 
an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwefel  vollkommen  lös- 
lich ist.  Man  erhält  auf  diese  Weise  zwei  Modificationen  des  Schwefelsj 
welche  Berthelot  mit  den  Namen  elektropositiver  und  elektronegativer 
Schwefel  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  SSure  und  Selenwasser- 
stoff  in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschieds. 

Ortho -Phosphorsäure  giebt  ähnlich  wie  die  concentrirte  Schwe- 
felsäure an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  welcher  sieh  mit 
dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  verbindet'). 

)  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schönbein') 

zuweilen  eigentbQmliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischea  zwei  Flatindrähten  als  Elek- 
troden, so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  nega- 
tiven Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretende  Wasserstoff  secundär 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  ein  Thei!  desselben  entweicht 
unverändert.  Ist  indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  aUzn  gross,  so 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  nur  kurze  Zeit  nnd  hört  dann  auf.  — 
Bei  Verdünnung  der  Salpetersänre  mit  Wasser  dauert  die  Wasserstoff- 
entwickelnng  um  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  »st.  — 
Dabei  entweicht  an  einer  negativen  Elektrode  von  Platin  oder  auch  von 
Kohle  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  der  Wasser- 
stoff bildet  mit  der  Salpetersäure  Ammoniak^).  —  In  Salpetersäure, 
welche  auf  1  Volumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2  Volumina  Was- 
ser enthält,  dauert  die  Wasserstoffentwickelung  anch  bei  sehr  gerin- 
gen Stromesdichten  so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die 
Säure  geleitet  wird.  —  Platinelektroden,  welche  mit  Platinschwamm  be- 
ll auaronit,  Oompt.  rend.  85,  p.  225,  1877';  Beibl.  1,  p.  523*.  —  *)  Fr- 
raday,  Exp.  Ras.  Ber.  7,  §.  755,  1831*.  ~  °)  Berthelot,  Coqipt  rend.  44, 
p.  318,  378,  1857*.  —  *)  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  36';  GUb.  Ann.  28, 
p.  16»'.  —  »)  SchCnbein,  Pogg.  Ana.  47,  p.  563,  1839*.  —  *)  Breater, 
Acchives  n^erland.  desSe.  ezact.  1866,  1,  p.2E>fl*i  Archives  de  Genive  H.S.  28, 

p.  60,   1868* 
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deckt  Bind,  zeigen  diese  Erscheinungen  leichter,  eine  Elektrode  von  pas- 
sivem  Eiaen  dagegen  schwieriger. 

Man  bann  bewirken,  da«s  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vornherein  in  der  Salpetersäure  kein  Qas  estweichen  Usst:  1)  wenn 
man  des  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindraht  zuerst  in  die  SSure 
eiuBenkt  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  vor  dem 
Eintauchen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Draht  zuerst 
in  die  S&ure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen 
Draht  berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Draht  in  die  Sänre  hinein- 
gleiten  lässt,  und  dann  erst  beide  Drähte  von  einander  trennt  (in  diesem 
Falle  darf  die  Säore  von  1,49  specifisohem  Gewicht  höahstenB  mit  einem 
gleichen Yolnmen  Wasser  verdünnt  sein);  3)  durch  Uebertragung,  indem 
mau  an  dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindraht,  welcher  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhin- 
dern, einen  Machen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platin- 
draht in  die  Säure  hinabgleiten  läast.  Dieser  Draht  verhält  sich  dann 
anch  für  sich,  wie  jener  Draht;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die 
Fähigkeit,  die  Gaaentwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Drähte  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindraht  aus  der  Säure 
und  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
eoncentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Bei  verdDnnteren  Säuren  kann  man  den  I^aht  auch  in  der 
SSnre  selbst  stehen  lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
unterbrechen  oder  nur  den  Draht  at«rk  zu  erschüttern ,  um  sogleich  den 
Wasserstoff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlicben  Er- 
scheinungen bedarf  ea  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Uethoden  eise  düuse  Oherfl&cbeu- 
schiebt  auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
ben bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Ea  kann  dies  sowohl  durch  daa  Glühen  der  Drähte  geschehen,  ala  auch 
dadurch,  dass  sieh  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  ihm  hingleitenden  Draht  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektroljüeche  Wirkung  die  Oberäächenschicht  des 
Platins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Draht 
verhält  sich  meist  gegen  den  später  eingesenkten  negativ.) 

Ranchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platiaelektroden  an 
keiner  Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
steht, an  der  positiven  die  Untersalpetersäure  zu  Salpetersäure  umgebil- 
det wirdi). 

Chromsäure,  nach  der  Aequivalentfonnel  H  +  (CrOj  +  0),  ge-  610 
löat  in  10  bis  20  Thln.  Wasser,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Saner- 
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Stoff,  an  der  negativen  WasserstofT,  metallisches  Chrom  nnd  Cfarornoxyd. 
Zugleich  färbt  eich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiTen  Elekb'ode 
auftretende  Menge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des 
Stromes  bis  zu  ^/j  grösser,  als  die  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  be- 
rechnete; sie  nimmt  ab  mit  der  Concentration  der  Chromsänre.  Gen* 
ther')  nimmt  deshalb  auch  hier  an,  die  ChromsSure  zerfalle  in  1  Aeq. 
CrO],  welches  die  braune  Färbung  an  der  negativen  Elektrode  ver- 
nreacht,  und  1  Aeq.  0.  Zugleich  soll  auch  Wasser  zersetzt  werden,  des- 
sen WasseTBtoff  zum  Theil  das  CrOi  reducire.  —  Indess  ist  CrOj  nicht 
als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten,  sondern  als  chromaaurea  Chrom- 
oiyd,  CrjOs  +  CrO,  aneusehen,  —  Sicherlich  findet  die  Elektrolyse  des 
Chrom  säur  eh jdrates  in  der  Weise  statt,  dass  die  S&ure  in  1  Aeq.  CrOj 
nnd  0  und  in  1  Aeq.  H  zerfallt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an 
der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Ken ge,  je  dichter 
der  Strom  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Redaction 
der  Cbromsäure  verwendet.  Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermehrt  die 
auf  diese  Weise  nbsorbirte  Menge  Wasserstoff').  Der  im  activen  Zustand 
an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  fohrt  wahrscheinlich 
einen  Theil  des  in  der  Chromsänre  befindlichen  activen  Sauerstoffe  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  über  nnd  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles 
der  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwiekelung  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, die  ein  Aequivalent  fibersteigt. 

Diese  Wirkung  stimmt  mit  den  von  Schönbein  erhaltenen  Reanl' 
taten  Qber  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig  überein. 

Während  der  aus  einer  Chromsäurelösung  entwickelte  Sauerstoff 
zum  Theil  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsänre  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  '). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode ein  goldgelber  Körper,  welcher  sich  in  dicken  Krusten  abscheidet, 
nnd  der  nach  Genther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist. 
Er  ist  indess  wohl  die  bereits  oben  erwähnte  Verbindung  der  Chromsänre 
mit  dem  durch  das  Ozon  ans  derselben  rednoirten  Chromoxyd. 

611  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwischen 

Platin elektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  au  der  positiven  2  Vol.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode.  Dabei  conoenfrirt  sich  die  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode. 

Nach  den  Versuchen  vtin  Janeczek  (§.  580)  zerfällt  geschmol- 
zenes Kalihydrat  primär  in  Kalium  und  Hydroxyl.  Bei  der  Elektrolyse 
der  Lösung  lässt  sich  nicht  direct  entscheiden,  ob  dabei  dieselbe  Zei^ 
Setzung  stattfindet,  oder,  wie  einzelne  Physiker  wollen,  das  Kalium  - 


1)  Geather,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  199,  p.  314,  1856*.  —  ')  Vei^l. 
anch  Bnff,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  101,  p.  1,  IS.S/*.  —  *}  Bt.  Edin4,  Compt. 
reod.  59,  p.  281,  1S84*. 
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hydroxyd  für  die  Elektrolyse  auB  (Yj  K  +  '/»  H)  +  0  besteht.  Im  erete- 
ren  Falle  wäre  der  ao  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasierstoff 
dnrcb  die  Einwirknng  des  Ksliama  auf  das  LflsnngBw asser  ganz  secnn- 
dSr,  der  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  ebenfalls  aecundär  durch 
Zerlegung  von  2  Mol.  OH  in  H,  0  und  0  gebildet;  im  zweiten  FaUe  wSra 
nnr  die  Hälfte  des  WaBserstofb  an  der  negativen  Elektrode  Becundir, 
der  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  prim&r  gebildet.  Im  ersteren 
Falle  müsste  die  Zunahme  der  LösuDg  an  Ealinmgebalt  1  Aeq.,  im  zwei- 
ten V»  Aeq.  betragen.  Wegen  der  „Wanderung  der  Ionen"  beträgt  der 
Zuwachs  an  Eali  nur  23  Proc.  eines  Aequivalentes ;  so  dass  sich  aber 
die  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Annahme  hiernach  nicht  ent- 
scheiden läset.  Da  indess  nach  Kusohel')  bei  der  Elektrolyse  von  Kali 
unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode  an  letzterem 
kein  Wasserstoff  auftritt,  so  muss  man  annehmen,  dass  daselbst  primär 
nur  Kalium  gebildet  wird,  welches  sich  im  Quecksilber  löst,  nicht  aber 
freier  Wasserstoff.  Somit  zerlegt  sich  Kalihydrat  in  der  That  in  Kalium 
und  Hydroxyl. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Natronhydrat  tritt  das  analoge  Verbalten 
wie  beim  Kali  ein;  der  Zuwachs  von  Katron  an  der  negativen  Elektrode 
beträgt  etwa  15,7  Proc.  eines  Aequivalentes  ä). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
Sauerstoff  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Ver- 
wendet man  aber  schwach  befeuchtete  Stficke  Eali  oder  Natron,  so  ist 
der  entwickelte  Sauerstoff  activ  '). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)  zwischen  613 
Eisenelektroden,  so  tritt  zu  der  eecnndären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
das  Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
hinzu.  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisensüure,  welche  sich  in  dem  um- 
gebenden Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali  löst. 
£b  ist  nöthig,  hierbei  Gnsseiseu  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
blasen ist,  oder  englischee  Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen, 
Schmiedeeisen  oder  Stahl.     Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 


>)  Kuiohel,  'Wied.  Ans.  13,  p.  HOl.  1681*;  vergl.  auch  einen  zu  gleichem 
Beaaltat«  fahrenden  indirectea  fichlusB  von  Bunge  [Chem.  Ber.  [3]  3,  p.  611, 
1870*).  —  1  Q.  Wledemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  1B7,  185ft'.  —  Bourgoin 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.  [4]  15,  p.  47,  less*)  glaubt  darch  die  Elektrolysen 
von  Kalilauge,  verdünnter  Schwefelsaure  und  SalpetarBänro  in  einam  In  zwei 
Abtheilnngen  getheilt«n  QetSsB,  welche  durch  eine  sehr  kleine  OefTnungcommuni- 
cireu,  naohgewissen  tsn  haben,  dass  dieselben  nach  den  Aeqnivalüitformeln'. 
(KH)  -j-  20,  3H  +  (BOj  -f-  30},  4H  +  (NOs  -f-  4  0)  vor  sich  gehen.  Ab- 
gesehen davon,  daai  bei  dieier  HeUicde  eine  HIachung  der  an  den  Elektroden 
ausgeschiedenen  Stoffe  nicht  vSllig  zu  vermeiden  sein  dürfte,  sind  diese  Au- 
nalunen  schon  denhalb  nicht  hinlänglich  begründet,  weil  dabei  die  ungleich 
Sohnelle  Portschiebung  der  Bestandtlieile  de»  Elektrolyte»  nach  den  Elektroden 
nicht  berücksichtigt  ist  (f.  das.  Cap.  Wanderung  der  Ionen).  —  ')  Bt.  Bdm#, 
Compt.  rend.  59,  p.  281.  1864*. 
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atellimg  dea  eisenaauren Kalis  eiueBÖrove'fichea  Elementes,  In  welchem 
man  die  verdünnte  Sohwefels&nre  durch  ooncentrirte  Kalilauge,  die  Zink- 
platte daroL  eine  Eisenplatte  ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der 
Verbindung  der  Eisen-  nud  Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint 
an  der  ereteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  EiseneSure  i). 

Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösnng 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platin elektrode,  welche  man  vorher  als 
negative  Elektrode  in  verdünnter  TellnrchloridlSsnng  benutzt  und  da- 
durch mit  einem  grauen  Ueberzuge  von  pulverförmigem  Tellur  versehen 
hat,  Bo  entsteht  eine  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende  Flüs- 
sigkeit, die  auf  dem  Boden  graues  Tellur  absetzt'). 

Lösungen  von  colloider  Thonerde,  Kieselsäure  und  Eisenoxyd 
setzen  nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der 
negativen  Elektrode  ab.  Die  Lösungen  entwickelten  iudess  hierbei  unter- 
chloriohte  Säure,  waren  also  nicht  rein '). 

613  Die  Vorgänge,  welche  man  bei  der  Elektrolyse  von  chemisch 

reinem  Wasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  vonSäuren, 
z.B.  Schwefelsäure,  oder  Alkalien  oder  von  Sauerstoffsalzen 
der  Alkalien  enthält,  also  die  Absoheidung  gleicher  Aequivalente 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  haben  früher  vielfach  Veranlassung  zu  der 
Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser,  welches  doch  kaum 
ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  elektrolytisch  zersetzt  werden  kCnne. 
Diese  vermeintliche  Wasserzersetzung  bt  sehr  grändlich  mit  vielen  dabei 
vorkommenden  secundären  Erscheinungen  studirt  worden.  Wir  wollen 
diese  Verhältnisse  hier  im  Zusammenhange  behandeln. 

Die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt*) 
noch  in  Gefässen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,63  Atmosphären 
hermetisch  Bchliessen.  —  Auch  Gassiot')  zersetzte  (saures)  Wasser  in 
geschlossenen  Gcfässen  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Volta- 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte 
einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der 
Berechnung  aus  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gase  der 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.  In  einem  anderen  Fall,  ak 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stromes 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oefihen  eines 
Ventüs  die  gleiche  Gasmenge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dauer  des 
Versuches. 


*)  Voigt,  Neuestes  Magazin,  2,  p.  555,  1800*. 
BriLAssoc.  185«,  8,  p.  39*;  Jahreeber.  1854,  p.533*; 
Compt-  rend.  87,  p.  1068,  1878*;  Beibl.  3,  p.  204'. 
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Wenn  andere  Beobachter  ^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dioB  nur  darin,  dasa  aie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente  eine  zu 
geringe  elektromotorische  Kraft  besaaBen,  so  dass  die  darin  und  in  dem 
sauren  Wasser  eich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisationt 
welche  in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  v5Uig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzeraetzung  in  sehr  engen  Röhren  nicht, 
in  welchen  zwei  Platindrähte  einander  genähert  waren,  weil  durch  den 
grossen  Widerstand  des  Wassers  im  engen  Röhre  die  Intensität  des  Stro- 
mes so  rermindert  wurde,  dass  die  geringe  gebildete  Gasmenge  Hieb 
beim  Entstehen  wieder  loste  *). 

Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elektrolytischem  Wege  614 
gewonnenen  Sauerstoff-  und  WasaeratofTgaaes  nicht  in  dem  normalen 
Verbältniss  von  1:2.  In  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Haaas  Wasser  zur 
Fällung  der  Zeraetzungsapparate ,  kann  jenes  Terhältniss  sich  bis  zn 
1 :  3,5  steigern  *). 

Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  verschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  fär  die  beiden 
Gase,  da  der  Absorption acoefficient  dea  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
der  dea  Sauerstoffs  0,04115  bei  O'C.  iat<). 

Je  grosaer  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Elektroden  ist,  desto 
grösser  ist  die  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge 
der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  YoluniTenninderung 
durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluaa  der  kleinereu  Oberfläche  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  und  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  Ver- 
minderang  der  secundären  Prooesse  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen 
die  Was  s  erzer  Setzung  begleitenden  Eracheinungen.  Man  beobachtet  da- 
her an  einer  kleinen  spitzen  Elektrode  bei  einer  viel  geringeren  Strom- 
intensität eine  Gasentwickelung  als  an  einer  Blech elektrode.  (Vergl. 
anter  Anderen  de  la  Kive  §.  628.) 

Aach  in  Folge  der  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  615 
Menge  der  elektrolytisoh  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
die  Menge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden. 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platinplatten  in  einen 
Stromkreis  ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint 
in  demselben  der  Wasserstoff  viel  später  als  derSauerstoff;  beim  OefFnen 
dauert  dagegen  die  Waseerstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem 
Aufhören  der  Sanerstoffentwiokelnng  fort. 


1)  Simon,  GUb,  Ann.  10,  p.  287,  1802*.  —  *)  Wilkinaon  nnd  Sylve- 
ster, Nicholn.  Jonrn.  14;  GUb.  Ann.  23,  p.  2S9,  1806".  —  ')  Faraday,  Exp. 
Bas.  Ser.  7,  §.  TSS,  1834*.  —  *)  Bunsen,  Ann.  d.  Obem.  u.  Pharm.  93,  p.  15 


L,  24,   1B65*. 
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An  dieaen  VerBuch  achliesst  aich  auch  dieErfabmngSchönbein's') 
ao,  dass  wenn  man  ala  acgative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
einen  friech  geglühten  PlatioBchwamm,  ala  positire  Elektrode  einen 
Platindraht  anwendet,  die  Gaaentwiokelung  bei  einer  Säule  von  nicht 
zu  kräftiger  Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
vertauscht,  dieselbe  viel  stärker  hervortritt. 

616  Der  an  einer  Flatinplatte  entwickelte  WaBsergtoff  dringt  allmählich 
in  das  Innere  derselben  ein.  Eine  durch  die  Elektrolyse  mit  Wasser- 
stofT  heladene  Platinplatte  verhält  sich  selbst  nach  'gründlichem  Ab- 
waschen beim  Einsenken  in  verdünnte  Säure  einer  ausgeglühten  Platin- 
platte gegenüber  elektropositiv.  —  Dabei  bann  der  Wasserstoff  selbst  von 
der  mit  ihm  elektrolytisch  bedeckten  Seite  der  Platinptatte  direct  ihre 
Masse  bis  zur  anderen  Seite  durchwandern.  Theilt  man  nach  Crova  *) 
einen  Kasten  voll  verdünnter  Schwefelsäure  durch  eine  reine  Platinplatte 
(1)  in  zwei  völlig  getrennte  Hälften ,  stellt  in  die  beiden  Abtheilungen 
ihr  gegenüber  zwei  reine  Platinplatten  (2)  und  (3),  so  zeigt  sich  bei  Ver- 
bindung der  Platten  (1)  und  (3)  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom. 
Leitet  man  aber  längere  Zeit  durch  die  Platten  (1)  und  (2)  einen  Strom 
hindurch,  so  dass  Platte  (2)  als  negative  Elektrode  dient,  so  erweist 
sich  dann  nach  dem  Oeffnen  desselben  und  Verbinden  der  Platten  (1) 
und  (3)  die  Platte  (1)  mehr  und  mehr  elektropoeitiv  gegen  Platte  (3). 
Das  Weitere  siehe  im  Capitel  , Polarisation". 

617  Wenngleich  sich  die  Oberfläche  des  Platins  bei  der  Elektrolyse 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladet,  wie  man  an  der  Aendemng  ihres 
elektromotorischen  Verhaltens  nachweisen  kann,  so  läsat  aich  ein  Ein- 
äuas  dieser  Beladung  doch  nicht  an  dem  etwa  veränderten  optiachen  Ver- 
halten der  Platinelektroden  erkennen. 

So  Jieea  Lippmann*)  durch  ein  Nicol'sohes  Prisma  polarisirtoa 
Licht  auf  einen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  resp,  Kupfervitriollösung  be- 
fiadlichen  Platin-  oder  Silberspiegel  und  sodann  durch  einen  Jamin'scheu 
Quarz  CO  mpensator  auf  ein  zweites  analyairendes  Prisma  fallen.  Beim 
Durchleiten  des  Stromes  durch  den  Spiegel  und  die  Flüssigkeit  änderte 
sich  die  Phasen differenz  der  auf  einander  senkrechten  Componenten  des 
refleotirten  Liohtea  nicht,  unabhängig  vom  Einfallswinkel  und  der  Nei- 
gung der  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichts  gegen  die  Einfalla- 
ebene.  Wurde  gegen  die  Platinääche  eine  Glasplatte  gedrückt,  so  dasa 
Newton'sche  Ringe  erschienen,  so  blieben  dieeelben  ebenfalls  im  Mo- 
ment des  Schliessens  unverändert.  —  Nur  wenn  direct  Gaeblaseu  auf- 
steigen, erscheinen  sie  wie  dünne  Blättchen  gefärbt. 


»)  Qraliam,  Compt.  rend.  68,  p.  101*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  317,  1869*.  — 
') Crova,  Mondee  5,  p.  210,  ISA*',  und  wiederholt  ganz  ähnlich  Boot,  Pogg. 
Ann.  159,  p.  418,  1876'.  —  «)  Q.  Lippmann,  J.  de  Phys.  10,  p.  302,  1881*; 
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Dagegen  ändert  sich  die  Reibung  des  Platins  gegen  andere  Körper  618 
durch  seine  Beladung  mit  den  Gasen. 

Lässt  man  eine  Platinkugel  anf  einer  concaven,  mit  einem  Tropfen 
Wasser  benetzten  Olaslinse  sich  reiben,  während  sie  ebensowohl  wie 
ein  in  das  Wasser  tauchender  ihr  ooncenlrisch  gebogener  Platindrakt 
mit  den  Polen  einer  sehr  schwachen  Kette  verbunden  ist,  so  nimmt  die 
Reibung  zu,  wenn  die  Kugel  als  Anode,  nicht,  wenn  sie  als  Kathode  dient, 
und  zwar  wächst  sie  mit  wachsender  Kraft  der  Kette.  Setzt  man  dem 
Wasser  einen  SaueretofT  entziehenden  Körper,  z.  B.  Pyrogallussäure,  zu, 
so  zeigt  sich  die  Veränderung  uioht.  —  Verdünnte  Schwefelsäure  zeigt 
dasselbe  Verhalten  wie  Wasser,  Palladium  verhält  sich  wie  Platin,  Gold 
(18  kar.)  zeigt  keine  Wirkung'). 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  einen  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
verbundenen  Metallspatel  über  ein  befeuchtetes  Papier  hinziehen,  wel- 
ches auf  einer  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbundenen  Metallplatte 
liegt,  man  bemerkt  dann  entsprechend  den  obigen  Angaben  eine  Ver- 
änderung der  Reibung  je  nach  der  Strom esrich tun g.  —  Wird  eine  be- 
feuchtete Papierwalze  durch  ein  Gewicht  gedreht  und  mittelst  ihrer 
metallischen  Axe  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbunden,  eine  auf  der- 
selben schleifende  Metallfeder  mit  dem  anderen ,  so  verändert  sich  die 
Schnelligkeit  der  Drehung  der  Walze  Je  nach  der  Strome srichtung^). 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung  619 
von  Palladiumelektroden  hervor. 

Wird  ein  Palladium draht  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  verwendet,  so  nimmt  er  allmählich  bis  zum  936  fachen 
seines  Volumens  an  Wasserstoff  auf  und  dehnt  Bicb  dabei  um  1,6  Proo. 
seiner  Länge  oder  4,91  Proc.  seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht vermindert  sich  von  12,38  bis  11,79.  Nach  dem  Austreiben  des 
WasBerstoffs  durch  Erhitzen  bleibt  das  Volumen  des  Drahtes  dauernd 
kleiner,  als  es  vor  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  war,  seine  Dichte 
nimmt  dabei  von  12,38  bis  12,12  ab.  Bei  jeder'  neuen  Beladung  mit 
Wasserstoff  zieht  sich  der  Draht  nach  dem  Erhitzen  weiter  zusammen, 
80  dass  die  VerkQrzang  allmählich  bis  auf  nahe  6  Proc.  der  Länge  stei- 
gen kann.  Dabei  nimmt  auch  die  Absorptionsfähigkeit  des  Palladiums 
bis  etwa  ein  Drittel  ab.  Die  Cohäsion  des  mit  Wasserstoff  beladenen 
Palladiums,  gemessen  durch  Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Be- 
lastungen, ist  nur  0,613  von  der  des  reinen,  die  elektrische  Leitungs- 


1)  K.  E.  Koch, Wied.  ADD.  8,  p.e2,  1879*.  Aehnliche Tereuche  mitPlatin- 
lyesea,  welche  sich  auf  Glas  reiben,  und  bei  denen  aa<(aor  der  Zunfthtna  der 
Betbnng  durch  Beladung  mit  SanerstofF  eine  Abnahme  bei  Beladoa);  mitWasBer- 
itoff  beobachtet  wurde,  siehe  Krouohkoff,  Compt,  reod.  46,  p.  177,  1882*. 
Bchon  die  elektromotorioche  Kraft  eines  halben  Daniell'Bcliea  Elementes  ge- 
nügt,, am  diese  Erscheinuagen  hervoTzobringen.  —  ^) Edison  in  verschiedenen 
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Tähigkeit  ist  5,99,  wenn  die  des  reinen  Palladmms  8,10,  die  des  Kupfers 
100  ist.  Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladinm  soll  stark  magnetisch 
sein,  während  das  reine  nur  sehr  sobwach  magnetisch  ist.  Indess  rührt 
dieses  Resultat  nur  davon  her,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisen- 
oxyd reducirt,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladinm  heigemengt  waren. 

Wird  ein  Palladium draht  als  negative  Elektrode  in  einer  Chlor- 
palladiumlösuDg  mit  Platioscbwarz  überzogen,  so  ahsorbirt  er  noch  mehr 
Wasserstoff '). 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstoffgas  reducirt  schon 
im  Dunkeln  Eisenoxydsalze,  rothes  BlutlangensalK,  organische  Substan- 
zen, und  verbindet  sich  ebenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  Jod,  scheint 
also  activer  zu  sein,  als  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Wird  das  mit  Wasserstoff  beladene  PalladJnm  nach  dem  Abspülen 
and  Abtrocknen  schnell  mit  Schi essbaum wolle  umwickelt,  so  explodirt 
letztere  in  Folge  der  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  erzeugten  Wärme  nach  wenigen  Secunden  *). 

Ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elektrode  verwendetes 
Palladiumblech  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugekehrte 
Seit«  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  and  krümmt 
sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus  der  verdünnten 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme  er- 
hitzt, so  krümmt  sie  sich  ebenfalls  nach  der  eutgegengeaetaten  Seite. 

Bei  wiederholtem  Beladea  mit  Wasserstoff  und  Ausglühen  wird  die 
Platte  dicker,  aber  ihre  Querdimensionen  nehmen  ab,  so  dass  also  die 
bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  ausdehnt,  die 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  sind,  sich  zusammenziehen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Hautefeu.ille')  über 
die  Tension  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  bei  yerachiedenen 
Mengen  des  eraterea  bleibt  der  Druck  constant,  wenn  nicht  mehr  als 
600  Voi.  Gas  auf  1  Vol.  Palladmm,  reep.  '/s  Aeq.  Wasserstoff  (H  =  1) 
auf  1  Aeq,  Palladiam  (Pd  =  106,5)  kommen.  Das  hydrogenisirte  Pal- 
ladium ist  also  nach  der  Aequival entform el  PdjH  zusammengesetzt  und 
darin  wird  noch  eine  grössere  Menge  Wasserstoff  gelöst.  (Achnliche  Ver- 
bindungen bilden  KaUum  und  Natrium,  K,H  [K  =  39]  und  Na,H  [Na 
=  23].) 

Bei  dieser  Elektrolyse  tärht  sich  die  Säure  braun,  so  dass  sich  viel- 
leicht ein  Palladiamhydrür  löst.  (Bei  Anwendong  von  Kali  and  Ammoniak 
ist  das  Hydrür  nicht  darzustellen.) 

Das  Durchwandern  des  Wasserstoffs  durch  eiu  Patladiumblech,  wel- 
ches ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes  Uförmiges  Rohr  in  zwei 


*)  Poggeudorff,  MonaUber.  d.  Berl.  Acad.  15.  Pebr.  1869,  p.  118*;  Pogg. 
Ann.  13Ö,  p.  483.  —  »)  Raonlt,  Compt.  rend.  69,  p.  826,  ise»'.  —  ')  Troont 
und  Hautefenille,   Compt.  read.  78,  p.  686';   Pogg.  Ann.  163,  p-  144,  IS74'. 
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Hälften  tbeOt,  zeigt  eich  ganz  ebenso  wie  beim  Platin.  —  Chlor  wandert 
nicbt  durch  das  Palladium  hindurch '). 

PoröBO  Nickelwürfel    absoibiren    als  negative  Elektrode  in    einem  620 
Yoltameter  mit  saurem  Waaser  bis  zu   165  Volumina  WaBseratoff  und 
entlassen  sie  wieder  beim  Einaenken  in  Wasser  während  2  bis  3  Tagen. 
Nach  4-  bis  Ömaliger  Wiedorboinng  des  Veraucbs  hört  die  Wirksamkeit 
auf;  das  Nickel  verliert  seine  Continuität  und  zerbröckelt. 

Compactes  Nickel  zeigt  dieses  Verhalten  nicht;  so  auch  nicht  poröse 
Niokelwürfel ,  die  als  negative  EUektrode  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  gedient  und  sich  darin  mit  einer  compacten  Nickelschicht 
überzogen  haben.  Letztere  indess  bewahren  die  Polarisation  als  nega- 
tive Elektroden  in  Wasser  doch  viel  längere  Zeit  nach  Oeflnen  des  Stro- 
mes, als  die  anderen  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins.  Es  scheint 
also  das  WasserstofFgas  nicht,  wie  beim  Palladium,  in- das  Innere  des 
Nickels  einzudringen,  wohl  aber  auf  seiner  Oberfläche  festgehalten  zu 
werden  *)• 

Entwickelt  man  an  einem  Eisendraht  als  negative  Elektrode  in  sehr  621 
verdünnter  Schwefelsäure  WasserstofF  durch  einen  Strom  oder  iudem  man 
ihn  mit  einer  gleichzeitig  eingetauchten  amalgamirten  Zinkplatte  verbin- 
det, so  wird  er  sehr  schnell  stark  brüchig^),  ebenso  schon,  wenn  man  in 
die  verdünnte  Säure  Zinkstückchen  bringt  und  den  Draht  in  den  Oasstrom 
darüber  In  die  Säure  senkt,  ohne  das  Zink  zu  berühren.  Ein  an  der 
posiyven  Elektrode  mit  Sanerstoff  beladener  Draht  wird  es  nicht.  In 
Wasser  und  vielen  Salzlosungen  zeigt  sich  dasselbe.  Die  Ursache  scheint 
also  die  Absorption  von  freiem  Wasserstoff  zu  sein.  Durch  Erhitzen 
hört  die  Brücbigkeit  auf,  sie  tritt  in  saurem  Wasser  schnell  wieder  her- 
vor. Mit  amalgamirtem  Zink  zeigt  das  mit  WasserstofT  beladene  Eisen 
in  verdünnter  Säuro,  ebenso  Stahl  eine  sehr  conetante  elektromotorische 
Kraft  0,56  D;  sie  sinkt  erat  nach  mehreren  Tagen  auf  0,52.  Nur  bei  kur- 
zer Schliessung  tritt  eine  Polarisation  von  etwa  0,06  ein,  die  nach  dem 
Oeffnen  des  Stromes  bald  völlig  verschwindet. 

In  concentrirter  Säure  wird  bekanntlich  schon  durch  blosses  Ein- 
tauchen Eisen-  und  Stahldraht  sehr  brüchig. 

Die  Beladung  mit  WaseerstofF  schützt  das  E^sen  vor  dem  Rosten. 

Aebnlich  verhalten  sich  Cobalt  und  Zinn.  In  letzteren  Fällen  kann 
der  absorbirte  Wasserstoff  Ferridcyankalium  reduciren  *), 

Der  vorzüglicbate  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  6K 
Zersetzung  liegt  in  den  Modificationcn,  welche  der  Sauerstoff 
dabei  erleidet. 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  p.  17,  1878*.  —  *) 
>.  836,  1869*.  —  8)  Hughes,  Nature  21,  p.  602,  1 
)  Böttger,  Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  150,  1874*.- 
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Ein  freilieb  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Seuerstoffa  findet 
sich  in  dem  entwickelten  Gase  ata  Ozon'),  ein  anderer  Theil  verbindet 
sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  FlüBsiglceit  zu  Wasaerstofi'Enper- 
oxyd,  resp.  bei  der  Elektrolyse  von  verdUnnter  Scbwefels&nre  zn  Ueber- 
schwefelaäure. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  Iftsst  sieh 
dorch  die  bekanntes  Reagentlen  nachweisen.  Ein  mit  JodkaliumUeiater 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  darin  durch  Abschei- 
dung Ton  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  atkoboliscben 
Lösung  von  Guajakbarz,  so  bläut  sie  sich;  schDttelt  man  ihn  mit  Indigo- 
lösung, so  wird  dieselbe  gebleicht.  Bei  Anwendung  einer  titrirtenlndigo- 
lösung  oder  Jodkaliumlösung  und  Bestimmung  des  frei  gewordenen  Jods 
kann  man  die  Quantitäten  Ozon  messen,  welche  sich  im  elektroljtischen 
Sauerstoff  finden. 

Um  grössere  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  mnss  man  die 
verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Coucen- 
tration  wählen.     Auch  muss  man  sie  möglichst  abkQhleu*). 

So  erhieltSoret')  in  einem  mit  Verd An nter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wasserzerset Zungsapparat  bei  -|-  CC.  Sanerstoffgas,  welches  in  lOOccm 
0,00009g,  bei  —  13,3"  bis  —  6*C.  solches,  welches  0,0O027gOzon  ent- 
hielt. 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  (i/^)  zwischen 
dünnen  drahtförmigen  Elektroden  von  Platin -Iridium  legi  rung  und  in 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekflhlten  Zersetzungsgefössen 
beobachtete  Soret*)  bei  getrenntem  Atiffangeu  der  Gase  sogar  Sauerstoff 
mit  einem  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc 

Ein  Zusatz  von  Chromsänre  oder  Ueberman gansäure  vermehrt  die 
Ozonmenge.  So  erhielt  Soret  (I.e.)  aus  verdünnter  Chrom  säure  in  einem 
nicht  gekühlten  Apparat  in  100  cem  Sauerstoff  0,0002,  in  einem  auf  0"  C. 
abgekühlten  0,00052  g  Ozon  (durch  Oxydation  von  arseniger  Sture  zn 
'Arsensäure  bestimmt).  Baumert^)  fand  in  Knallgas,  welches  durch  die 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vm)  erhalten  war,  1  mg  Ozon  in 
1501,  iu  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung  dargestellt  war,  I  mg 
Ozon  in  101  Gas.  —  Jene  Stoffe  werden  dabei  an  der  positiven  Elek- 
trode, an  welcher  der  Sauerstoff  erscheint,  zu  Chromoxyd  und  Manganoxy- 
dul reduoirt,  welche  sich  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  lösen.  —  Eali- 
haltiges  Wasser  giebt  kein  Ozon.  —  Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons 
stets  sehr  klein,  und  daher  die  Verminderung  des  Volumens  des  Sauer- 
stoffgases durch  die  Bildung  desselben  sehr  gering.  Auch  wenn  durch 
Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört  wird,  ändert  sieh  sein  Volumen  nicht 
merklich,  indem  die  etwaige  Vol Umänderung,  welche  das  Ozon  bei  seiner 

')  ErateAngftbe  üfeer  dasselbe,  Schilnbein,  Po!;g. Ana.60,p.flia,  1B40*. — 
H)  Meidinger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  p.64,  1853".  —  "0  Soret,  Arcb. 
26,  p.  175  u.  263,  185*';  Pogg.  Ann.  92,  p.  304*.  —  *)  Boret,  Pogg.  Ann.  118, 
p,  623,  1863*.  —  «)  Baumert,  Pogg.  Ann.  89,  p.  *3,  1853*. 
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UeberfQhmag  in  Sanerstoff  erfUbrt,  gegen  das  Geeammtvolnmen  des  Ga- 
Bea  verschwindet. 

Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  die  Volnm-  623 
Termindemng  des  Sauerstoffs  inFolge  des  Anftretens  yonWasserstoff- 
snperoxyd  nach  Meidinger,  resp.  von  UeberschwefeleÄure  nach 
Berthelot»). 

Um  diese  Substanzen  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode 
nachznweieen ,  trennt  man  zweckmässig  die  FlOssigkeit  in  der  Kitte 
durch  eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  133,  §.  552). 
Die  elektroljsirte  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  Goajak- 
tinctur,  Jodkalinmkleister  fflr  sich  nicht  zu  bläuen ,  wohl  aber  bei  Zu- 
satz von  kleinen  Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Säuerst offent Wickelung,  indem  sich  dabei  jene  Stoffe  zer- 
setzen ,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch  dauert 
nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an  der 
positiven  Fiat inelektrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  gleichfatle  die  Zersetzung  bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verbindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
jener  Substanzen.  Schattet  man  daher  in  einen  Stromkreis  Ewei  Volta- 
meter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  100^  C  erhitzt  ist,  so 
ist  in  diesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  geaammte  Gas- 
menge  etwa  um  2Vi  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200"  C.  sowohl  geringe  Mengen 
von  Ozon,  als  auch  von  oxjdirenden  Substanzen  in  der  Lösung. 

Aus  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
(welches  Spuren  vou  Salzen  enthält)  gefüllten  Yoltameter  etwas  mehr 
Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
Leitungsf^higkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 
erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
dasB  die  gohildeteu  Stoffe  beständiger  sind  und  eioh  weniger  leicht  durch 
die  katalytische  Wirkung  der  Platin elektroden  zersetzen.  Nach  Mei- 
'  dinger  würde  eine  Säure  vom  specifischon  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
sten sein  zur  Hervorbringung  grosser  Mengen  derselben.  Im  günstig- 
sten Fall  kann  der  durch  die  Bildung  dieser  Körper  verursachte  Ver- 
lust an  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20^*  C.  bis  Vj  des  berech- 
neten  Gasvolumens   betragen,    bei    niederen   Temperaturen  wohl  noch 


*)  Bertbelot,  Compt.  rend.  ) 
[51  14,  p.  35«,  1978*;  Beibl.  2,  p.3i 
197,  p.  167,  1878*. 
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Vennehrnng  der  Stromesdiohtigkeit ,  iJso  Vergrösaerang  der  Inten- 
sität Dnd  Verklein emng  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  ver- 
mehrt die  Menge  jener  Substanzen  so  Unge,  ab  nicht  die  dadurch  be- 
wirkte TemperatnrerbShnng  der  EHektrode  sie  wieder  vernichtet.  Dies 
liegt  darin,  daes  bei  einer  grfteaeren  Stromesdichte  dieeelben  in  der  glei- 
chen Zeit  auch  In  grösserer  Henge  an  der  Platin elektrode  erscheinen, 
und  Bo  durch  die  kataljtiache  Wirknng  des  Platins  weniger  schnell  zer- 
stört werden.  Zugleich  wQrde  indes«  hierbei  auch  der  gebildet«  Sauerstoff 
in  weniger  innige  Berührung  mit  dem  Wasser  nnd  der  S&nre  kommen 
und  unverändert  entweichen.  Es  muss  also  eine  mittlere  Stromesdichtig- 
keit geben,  bei  der  die  Substanzen  sich  in  grGsster  Menge  bilden. 

Vertheilen  sie  sich  in  der  verdännten  Säure  und  gelangen  an  die 
negative  Elektrode,  so  können  sie  den  dort  auftretenden  Wasserstoff 
oxydiren  tind  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.  Wird  daher  ein  mit 
frischer  Säure  gefällter  Wasserzerseiznngsapparat  zugleich  mit  einem 
mit  gebrauchter  Sänre  gefOllten  Apparat  in  denselben  Stromkreis  ein- 
gefügt, so  erhält  man  in  derselben  Zeit  ans  ersterem  mehr  WasBerstoff- 
gas,  als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode 
ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas  mit 
jenen  Substanzen  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Verringerung 
seines  Volumens. 

4  Das  VerhältnisB  der  aas  verBchieden  concentrirter  Schwefelsäure  er- 

haltenen Mengen  von  Ozon  und  disponiblem  Sauerstoff  in  den  gebilde- 
ten Oxydationsproducten  bat  C.  Hoffmann')  bestimmt.  Er  umgab 
einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfervitriollösung ,  in  welches 
eine  negative  Elektrode  eingesenkt  war.  In  dem  Thouoylinder  befand  sich 
eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem  Waaser,  in  welchem  ein  mit 
einer  Kältemischang  gefüllter  Glascylinder  stand.  Auf  den  Thoncylinder 
war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher  vermittelst  eines  Aspirators 
das  elektrolf  tisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet  und  dann  untersucht  wer- 
den konnte.  Die  Mengen  des  Ozons  in  demselben,  sowie  des  disponiblen 
Sanerstoffs  0*  in  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  wurden  durch 
Abscheidung  von  Jod  aus  (angesäuerter)  JodkaliumlöBung  und  Titrirung 
mittelst  unterBchweflichtsaurem  Natron  bestimmt.  So  ergab  sich: 
0  als  Ozon  O' 

Destillirtes  Wasser  Spur  0 

40  Vol.  Wasser  1  Vol.  if,SOi  0,00004 

20     „  „ 

10     „  „ 


0,00004 

0,00012 

0,00028 

0,00024 

0,00036 

0,00128 

0,00040 

0,00252 

0,0004* 

0,00268 

0.00040 

0,00428 

I)  C.  Hofrmannr,  Pogg.  Ann.  13S,  p.  607,  ISST*. 
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Die  OzoDmeagen  nehmen  also  mit  wachs euder  Concentration  bie  zu 
der  Sftare  mit  5  Vol.  Wasser  sni.  Schneller  wächst  die  Menge  des  dis- 
poniblen Saaerstoffs  in  der  Löaung.  Die  Säure  mit  20  Vol.  Wasser  lie- 
fert fast  gleiche  Uengen  Sauerstoff  als  Ozon  and  disponible  n  Sauerstoffs 
in  der  LSsung. 

Dasfl  die  an  der  positiveo  Elektrode  gebildeten  oxydirenden  Sabstan-  6 
zen  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  nicht  ganz,  wie  man 
früher  Termnthete  (Meidinger),  sondern  nnr  zum  geriogen  Theile  aus 
WaBBeratoffsnperoiyd  bestehen,  haben  bereits  Brodle')  und  Rundapa- 
den*)  gezeigt,  da  die  LOsung  daselbst  flbermangansaurea  Kali  kaum  bleicht 
und  dioReaction  des  Waaseretoffsnperoxyde  mit  Chrom aäure  kaum  giebt, 
w&hrend  doch  riel  zu  wenig  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Erst  Berthelot 
(1.  c.)  bat  nachgeviesen,  dass  fiberwiegead  Ueberschwefel säure  gebildet 
wird,  welche  Teränderliohe  Mengen  Waaseratoffsuperoxyd  enthält,  die 
mit  der  ConcentratioD  der  Säure  zunehmen.  Zwischen  den  Concentratio- 
nen  Ht80^  +  Sog  und  S^SOi  -\-  2aq  entsteht  ein  Gemenge  von  etwa 
1  Mol.  8lO^  and  2  Mol.  HiO,.  Bei  längerem  Stehen,  höheren  Tempe- 
rataren und  gröaaerer  Concentration  zersetzt  sich  die  Ueberscbwefelsäure 
langsam  von  selbst  und  gleichzeitig  bildet  aich  allmählich  Waaserstoff- 
superoxyd  *). 

Nach  SchöDbein  vQrde  sieh  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser-  f. 
stoffsuperoxyds  (resp.  der  Ueberscbwefelsäure)  TieUeicht  dadurch  erklä- 
ren lassen,  dass  man  annähme,  der  im  Wasser  befindliche,  inaotive,  ge- 
wöhnliche Sauerstoff  zerfiele  bei  der  Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon 
(O)  and  Antozon  (@).  Ein  grosser  Theil  der  beiden  entgegengesetzten  . 
Sanerstoffmodificationen  wDrde  sich  bei  ihrer  Berührung  mit  einander 
sogleich  nach  ihrer  Entbindung  za  gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen. 
Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber  gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil 
des  Antozons  sich  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoffsaperoxyd  (resp.  der 
Schwefelsäure  zu  Sj  0,)  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Sch3nbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen ,  dass  der  Zusatz  von  Stoffen ,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
serstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uehermangan säure,  bei 
der  Elektrolyse  der  Terdttnnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  disponibler 
Sauerstoff  in  der  Lösung,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auf- 

>)  Brodie,  J.  of  tha  Chemical  Soo.  3,  p.  2S3.  —  *}  HDodspadeo,  Ann. 
d.  ehem.  u.  Pharm.  157,  p.  306,  1870*;  vgl.  auch  0.  Hoffmann,  Fogg.  Adq. 
132,  p.  807,  1867*,  —  *)  Bettbelot,  Compt.  rend.  90,  p.  299,  1880-;  Beibl. 
4,  p.  B53*.  —  Die  Annahme,  da»  das  Wanur  in  H  und  HO  (atom.  Formeln) 
Eerülle  {Janeozek,  Chem.  Ber.  [3]  8,  p.  1018,  1875'),  welches WaasentoOsuper- 
oxyd  liefert,  iit  nicht  begründet,  da  gSDz  reioei  Wasser  überhaupt  nicht  l^tet 
tind  nicht  elektrolysirt  wird. 
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treten,  einander  äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger 
nnd  Hoffmann  sehr  viel  bedeutender.  Um  daher  die  Schöubeiu'scbe 
Auaicht  aufrecht  zu  erhidten,  mOsste  nachgewieBen  werden,  dase  eine 
grosse  Menge  des  Ozons  durch  irgend  einen  Gmnd  nach  seinem  Ent- 
stehen wieder  in  des  gewöhnlichen  Zustand  Knrüekgeführt  würde. 

627  Man  hat  geglaubt,  dasa  auch  der  dnrch  den  galTaulsohen  Strom  ab- 

geschiedene Wasserstoff  activ  sei  und  besondere,  stärker  reducirende 
Eigenschaften  besitze,  als  der  gewöhnlich  entwickelte. 

Osann')  fand,  dase  der  aus  Terdfinnter  Schwefelsäure  an  einer 
Flatinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  redncirte 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlau gensals  bläute. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
sowenig die  AngabeOsann's,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platlnir- 
tem  Fiatin  nach  ihrer  Beladung  mit  Waaseratoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  reducirte.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elektrolytiscb  abge- 
schiedene Wasserstofi',  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  Terdünnter 
SSure  erhaltene  (der  auch  einem  elektrolytischen  Processe  seinen  Ur- 
sprung verdankt) ,  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  das 
Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aus  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  redncirt  auch 
der  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen  erhaltene 
Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  *). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  wird  nicht 
reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Thoilen  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung. Während  zur  Keduction  dieser  Lösungen  eine  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Süber- 
oxyd  durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt').  Auch 
Quecksilber  wii'd  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bnnsen'scher  Kohle 
verwendet,  so  fallt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silberlösnngen 
mit  schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  in  gewöhnlichem 
trocknem  Wasserstoff  zeigt  die  Kohle  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Ver- 
halten. Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus*)  nur  von  einem 
Gehalt  an  Schwefeleisen ,  schwefelsaurem  E^senoxyd  und  an  Eiaenoxyd 
her ,  welche  letzteren  dui'ch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefeleiaen  und 
metallischem  Eisen  reducirt  werden,  und  so  das  Silber  aus  seinen 
Lösungen  ausfällen. 

Wie  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  mnss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo,  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas  durch  den  ringfSrmlgen  Raum  zwischen  zwei  concentrisch  in  ein- 


1)  Osaun,  Pogg.  Ann.  95,  p.311';  96,  p.510,  1856*;  97,  p.  327,  1856'.  — 
1  Breater,  Arch.  D^rlaud  de  Sciencee  exaate»  leee,  1,  p.296*;  ArcbivesM.S. 
28,  p.  flO,  1866'.  —  8)  Beckeloff.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110,  p.  313, 
1859*.  —  *)  Magnus,  Pogg.  Ann.  104,  p.  555,  lesS", 
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ander  geBchobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elekirt- 
Bche  Entladungen  hin-  und  hergingen  (indem  die  Enden  des  indncirten 
Drahtea  eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wur- 
den, welche  die  äussere  Oberfl Sehe  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der 
inneren  Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das 
hindurchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  ge- 
wöhnliches Wasserstoffgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten 
durch  eine,  wenn  auch  soTgtältig  gereinigte  Höhre  von  vuloanisirtem 
Kautschuk  hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den 
Apparat  übelriechend  und  reducirte  Silberlöeungen ;  jedenfalls  in  Folge 
der  Bildung  von  ScbwefelTerbindungen. 

Auch  Jamin')  bat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct  aus 
Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  entwickelten  und  dem  elektrolytisch  ab- 
geschiedenen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden 
unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durcb  Wasser  abgesperrt  war, 
das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt.  Sodann  wurde  ein  Platin- 
drabt  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unteres  Endo  sieb  in  der  Sperr- 
äüssigkeit  befand.  In  Folge  des  galvanischen  Stromes  zwischen  dem  in  der 
Sperräüssigkeit  befindlichen,  und  dem  mit  Wassersteff  bekleideten  Tbeil 
des  Platins  entwickelte  sich  an  dem  letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich 
mit  dem  Wassersteffgas  verband.  Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  be- 
ändlichen  Theile  des  Platins  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  die 
im  Wasser  befindliche  Salpetersäure  osydirt.  Der  elektrolytische  Wasser- 
stoff wurde  hierdurch  zum  grossen  Theil  abaorbirt;  der  gewöhnliche 
nicht.  —  Indess  kann  dieser  Unterschied  sehr  wohl  durch  die  Beimen- 
gungen von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt 
sein,  welche  der  aus  Zink  entwickelte  Wasserstoff  meist  enthält,  und 
welche  sein  elektromotorisches  Verhalten  am  Platin  wesentlich  ändern 
können.  —  ßaaa  auch  der  elektrolytische  Waaseratoff  nicht  völlig  ab- 
aorbirt wird,  liegt  darin,  dass  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  die 
Polarisation  der  in  der  Sperrfiüssigkeit  befindlichen  Theile  des  Platin- 
drahtes durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff  nicht  ganz  auf- 
gehoben wird,  wodurch  allmählich  der  galvanische  Strom  zwischen  den 
verschiedenen  Theilen  des  Drahtes  in  der  Flüstiigkeit  und  an  ihrer  Ober- 
fläche aufhört-. 

Wenn  Crova')  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  welcher  sich  an 
Quecksilber  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 
selbe positiv  elektromotorisch  gegeu  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
licher Wasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
dieser  Unterschied  auch  wohl  nur  auf  der  Reinigung  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  bei  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem  Wassersteff 


I)  Jamin,  Compt.  ren<1.  38.  p.  443,  1S54*;  auch  Brunner,  Mittb.  der 
naturf.  aesellscliaft  in  Bern  1864,  Nro.  555,  p.  17*;  s.  farner  Osanu,  Joum.  f. 
prakt.  Ghem.  03,  p.  20,  1864*.  --  >)  Orova,  Moniles  5,  p.  210,  1864*. 


556  Wa  SB  erzer  Setzung. 

bei  der  Elektrolyse  beruhen  {vergl.  UbrigeDe  das  Capitel  Polarisation,  wo 
eine  st&rkere  elektromotorische  Kraft  dea  elektrolytisob  abgeechiedenen 
Wasserstoffs  nacbge wiesen  ist). 

3  Kehrt  man  naob  dem  Darchleiten  eines  Stromes  durch  ein 

Voltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  Terbinden  sich  die 
jetzt  an  den  Elektroden  aasgeschiedenen  Gase  mit  den  schon 
daseibat  Torhaudeuen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
diese  Wiedervereinigung  an  ihr  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der 
Umkehrung  des  Stromes  die  au  der.  betreffenden  Elektrode  ausgeschie- 
dene Gaamenge. 

Ala  de  la  Kive  als  Elektroden  einen  bia  auf  seine  Spitze  in  eine 
Glasröhre  eingeschmolzenen  Flatindrobt  (eine  sogenannte  Wollaston'- 
sche  Spitze)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatte  verwendet«, 
erhielt  er : 

I.    Platte  negativ     100  ccm  Wasserstoff 
Draht  positiv         50    „     Sauerstoff, 
und  nach  der  Umkebrung  des  Stromes: 

H.    Draht  negativ        41  ccm  Wasserstoff, 
Platte  positiv        16    „     Sauerstoff. 
Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platt« 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstofis  unter  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ueberschwefelsäurc ;  das  Verh&ltniss  der  Gase  an  beiden 
Elektroden  ist  hier  schon  nicht  das  richtige.  Bei  Umkebrung  des  Stro- 
mes wird  dann  die  Was  »erst  ofimenge  verringert,  da  sieb  ein  Theil  der- 
selben auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperosydes,  resp,  der  Ueberschwefel- 
säure,  oTydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive'): 

I.    Platte  positiv  8  ccm  Sauerstoff, 

Draht  negativ        20    „     Wasserstoff, 
und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

II.    Draht  positiv         10    ccm  Sauerstoff, 

Platte  negativ       157,  n     Wusserstoff. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 

Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 

ein  Tbeil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 

eine  Zeit,  bia  sich  an  demselben  Gasblasen  entwickeln.    Beim  Umkehreo 
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der  Strome» richtung  ist  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  desSchwam- 
mea  die  an  demselben  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  Terringert'). 

Leitet')  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  6 
eines  Inductionsapparates ,  Ströme  von  entgegeugeBStzter  Rich- 
tung durch  ein  Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit 
entwickelte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der 
Ströme,  da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nach  einander  ersobeinenden 
Gase  Sauerstoff  und  Waaaeratoff  stets  wieder  mit  einander  verbinden. 
Je  grösser  die  Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  vollstilndiger  ge- 
schieht diese  Wiedervereinigung  und  desto  weniger  Gas  erh&lt  man;  eo 
namentlich  auch  bei  Anwendung  von  PlatinBchwamm-Elektroden. 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinplatte  längere 
Zeit  vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige 
Secunden ,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  ozydirt  werden  mnss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz 
vollkommen  gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegen- 
theil,  es  erscheint  sogleich  Waseerstoffgas ,  erst  nach  einigen  Secunden 
Sauerstofigas.  De  la  Rive^)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse 
an,  auf  der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht. 
Die  bisher  betrachteten  Erscheinungen  sind  aber  alle  durch  die  auf  den 
Platten  condensirten  Gasschicbten  und  die  Bildung  vou  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Ueberschwefelsäure  und  Ozon  zu  erklären. 

Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in  6 
dem  Apparat,  Fig.  135,  §.  554,  erzengten  Gase  in  einer  über  beide  Pla- 
tinelektroden gestülpten  Glasglocke  auf,  nnd  lässt  sie  l&ngere  Zeit  mit 
dem  Wasser  in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres 
Volumens,  selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in 
Berührung  kommen,  sondern  von  ihnen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser 
getrennt  sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem 
Wasser  von  1,3  specLf.  Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr 
wenig  Knallgas  löst*).  —  Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon, 
wenn  nach  Aufhebung  des  Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffblasen  sich 
an  der  positiven  Elektrode  entwickeln ').  Zum  Gelingen  dieses  Ter- 
SQchea  mnss  indess  die  Oberfläche  der  Elektroden  vollkommen  gereinigt 
sein,  z.  B.  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  nnd 
starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  plntinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  sohneller. 


1)  B.  BBoqaeral,  ArchWes  1,  p.  393,  18*1*.  —  ')  Db  la  Bive,  Compt. 
rend.  4,  p.  83%  1837*;  Pogg.  Ann.  41,  p.  153*.  —  ')  De  la  Rive,  Pogg.  Ann. 
64,  p.  387,  1841*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  70,  p.  105,  1847*.  —  ')  Poggen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  ~"         ~"  * 


oqaeral,  Archives  1,  p.  3B3,  IB*!'.  —  •)  De  la  Jtive,  \x 
?.%  1837*;  Pogg.  Ann.  41,  p.  153*.  —  ')  De  la  Rive,  Pogg. 
841*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  70,  p.  105,  1847*.  —  ')  Pog 
Ann.  70,  p.  201,  1847*. 
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1  Unter  ExplDsion  i)    findet  die  Wiedervereinigung  der  Gase   statt, 

wenn  man  eine  SSuIe  von  SO  Elementen  zu  ihrer  Entwickeluug  benutzt 
und  als  EUektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positiv:  Platin,  negativ;  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„         Blei,  Eisen,  „  Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 

Positiv:  Platin,  negativ:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

n         Eisen,  „  Blei  oder  Uessiug, 

„        Blei,  „         Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbiren- 
den  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Zur  Anstellung  dieser  Yersuche  verwendet  Bertin^)  eine  umge- 
kehrte Glocke,  die  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist,  durch  welchen 
swei  Platindrühte  gehen,  an  welche  grosse  Flatinplatten  gelöthet  sind. 
Ein  oben  und  unten  offenes  Glasrohr  geht  durch  den  Kork  nach  unten 
in  ein  Beagirglas.  Die  obere  Glocke  wird  mit  verdünnter  Schwefels&nre 
(Vio)  gefüllt.  Wird  der  Strom  von  50  Bunsen'schen  Elementen  durch 
die  Platinelektroden  geleitet,  so  einkt  die  Sänre  in  der  Glocke  eiplodirt, 
wenn  dieselbe  fast  mit  Knallgas  gefüllt  ist,  das  letztere  nnd  die  Glocke 
wird  in  die  Höhe  geschlendert. 

Mit  30  BuDsenschen  Elementen  findet  keine  Explosion  statt;  nur 
hört  die  Gasentwickelung  in  einem  bestimmten  Moment  auf,  in  welchem 
sich  die  unten  gebildeten  Gase  oben  wieder  vereinen,  um  so  eher,  je 
weniger  dicht  der  Strom  ist. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver- 
einen sich  bei  fortdauerndem  Strome  die  Gase  langsam  oberhalb  der 
Elektroden,  während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  in 
der  Glocke  stets  ein  gleiches  Gasvolum  bleibt. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser- 
stoffsuperoxyd, die  Ueberschwefelsäure  und  das  Ozon,  sowie  die  kataly- 
tiscbe  Wirkung  der  Elektroden,  welche  bei  platinirtem  Platin  besonders 
stark  hervortritt.  Tielleicht  möchte  auch  die  durch  die  starken  Ströme 
bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektroden  event.  auch  eine  Funken- 
bildung an  denselben  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

)  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektroly* 
uft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben   mit 


Enthält  da 
sirte  Wasser  1 

1)  Bertin,  Co 
1857\  —  »)  Bertii 
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einem  Theil  des  an  der  positiven  Klektrode  gebildeten  Ozons  und  dem 
Wasaer  zu  Salpetersäure,  welche  sicli  in  dem  umgebenden  Wasser  löst 
und  bei  Berührung  mit  dem  an  der  negativeu  Elektrode  auftretenden 
Wassertoff  Ammoniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft 
befreites  Wasser  giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  naohgewie- 
sen,  niemals  derartige  Erscheinungen^),  welche  frühere  Beobachter  zu 
dem  Olaubeo  veranlassten ,  dass  die  Elektticit&t  ans  dem  Wasser  eine 
S&ure  und  eine  Basis  bilden  könnte').  Diese  Meinung  wurde  h&ufig  auch 
dadurch  hervorgerufen,  daas  das  olektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von 
Salzen  enthielt,  welche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden. 
Schon  in  Acbatbechem  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath 
und  Beryll  nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  dieser 'scheinbar  un- 
löslichen Stoffe  auf,  am  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  her- 
vorgehenden S&uren  und  Basen  zu  liefern.  In  GypsgefiLasen  nimmt  die 
Menge  jener  StofTe  wegen  der  leichteren  Läslichkeit  des  Gypses  bedeu- 
tend zu ,  während  Wasaer  in  reinen  Goldbecbem  elektrolysirt  nnr  die 
reinen  Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt').  —  Wird  der  Wasser- 
zersetzungsapparat bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran 
oder  Fleisch  in  zwei  Ahtheilungen  getbeilt,  so  geben  die  darin  enthalte- 
nen Salze  (Chlomatrium)  stets  zu  Säure- und  Alkalibildung  Veranlassung. 

Sind   dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigemengt,  so  entsteht  durah  G 
die  Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Oase  auf  dieselben 
an  der  negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Eoblen- 
oxydgas  *). 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Stickstoff,  such  wohl  Salpet«rsäure ,  indem  das  Ammoniak 
durch  den  daselbst  ausgeschieden en  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
positiven  Elektrode  zn  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an 
der  negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff'').  Ein  Stück 
Selen  und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende 
Platindraht  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus*)  mit  dem  Was- 
serstoff zn  Selenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben 
oder  rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.  Aehnlich 
giebt  Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der 
negativen  Elektrode  Schwefelwasseretoff,  an  der  positiven  Schwefel- 
säure'), 

')  Bucholz,  Gilb.  Ann.  9,  p.452,  1801*.  Davy,  PhU.  Trans.  1807,  p.  1 ; 
Qüb.  Ann.  28,  p.  1*.  Grüner,  OUb,  Ann.  24,  p.  85,  180e'.  —  ")  Pfaff,  Oilb. 
Ann.  7,  p.  519,  1801*.  Simon,  Gilb.  Ann.  8,  p.  36,  1801*.  Arnim,  ibid. 
p.  182*.    Dflsormes,   Aon.  de  Cliim.  et  de  Fhys.   37,   p.  303*;   Oilb.  Ann.  9, 

f.  28,  1801';  auch  NicbolHOo,  Carliile,  Paccbiani,  Brugnatelli  und  Andere.  — 
I  Davy,  1.C,  —  *)  Hisinger  u.  Berieliüs,  Gilb.  Ann.  27,  p.2e6,  ie07'.  — 
')  Becquerel,  Compt.  re&d.  56,  p.  237,  1863*.  —  *}  Magaus,  Pogg.  Ann, 
17,  p.  521,  182»'.  —  1)  Becquerel,  1.  c. 
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Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Btkuren  Wasser 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereiuigea 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  fVasserstoff 
za  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff'),  nsd  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
keine  oder  nur  eine  sehr  Bchwache  G-aaent Wickelung..  —  Hat  sich  so  im 
Chlorwasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  eo  wird  nachher  auch  diese 
zersetzt,  and  allmählich  erscheint  wieder  WaBBerstoff  an  der  negativen 
Elektrode.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Chloreänre 
und  Ueberchlorsäure. 

Bromwasser  und  Jodwaseer  geben  nnr  BromeSore  und  Jodsänrei 
nicht  aber  die  höheren  Verbindnngs stufen  mit  dem  Sauerstoff^). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermanganaäitre,  so  wird 
auch  durch  sie  der  Wasserstoff  nnter  Bildung  von  UntersalpeteiBänre, 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  nmgebenden  Flüssigkeit  ISat,  und  nnter  zugleich  stattfinden- 
der Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
dest«  geringer  wird  die  Grasent Wickelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  nnlöslicbe 
Sulfat«,  Carbonate,  Areeniate,  z.  B.  faserigen  Malachit  u.  s.  f.,  bei,  so  wer- 
den sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  auftre- 
tenden Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte,  welche 
in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  eo  wird  Chromsänre 
frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  rothes  zweibasiach  chrom- 
sanres  Bleioxyd  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe  Wirkung 
hat  eine  Zinkplatte,  auf  welche  man  das  gelbe  Salz  schattet '). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  nnl6s3ichen ,  ziemlich  gut 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Fo,Si  (erhalten  durch 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und 
Eisen),  sowie  krystallisirter  Schwefelkies,  niereniormiger  Wasserkies, 
Strahlkies  werden  als  negative  Elektroden  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (auch  schon  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  derselben) 
unter  SchwefelwasBerstoffentwickelung  gelöst.  Dagegen  leitet  derber 
'  Schwefelkies  und  krystallisirter  Strahlkies  nicht;  sie  werden  auch  nicht 
gelöst^). 

Die  in  Schwefelammonium  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen  durch 
Sohwel Wasserstoff  geföllten  Schwefclmetalle ,  ebenso  die  natürlichen 
Schwefelkupfer  Verbindungen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination  mit 
.  Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative  Elek- 
troden durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall  re- 
ducirt. 


•)  E,  Becquerel,  Archive«  1,  p.  381*j  Dove'i  Repert.  8,  p.  27**.  — 
")  Biche,  Compt.  rend.  46,  p.  348,  IB5S'.  —  ')  Becquerel,  Oompt.  rend. 
63,  p.  5,  IB86*.  —  *)  Meidinger,  Dingl.  J,  148,  p.  380,  1858'. 
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Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  des  reben  oder  schwefeleanren  634 
Wassers  statt  der  PUtinelebtroden  Platten  ans  leichter  osydirbaren  Me- 
tallen als  positiTe  Elektroden  an,  bo  werden  dieselben  durch  den  anftre- 
tenden  ozonisirten  Sanerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  ü.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdflnnte  Schwefels&nre 
Silberdrkhte  als  Elektroden,  ho  \rird  der  positve  Draht  schwarz  durch 
Bildung  von  SObersnperoxyd ').  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
gnngen  von  Salzen,  so  ISst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durob  die 
gleichseitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Sftnre  and  gelangt  so  all- 
mShlich  an  die  negative  Elektrode ,  wo  es  sich  in  dendritiscben  Formen 
und  Nadeln  ansetzt. 

Eine  positive  Bleielektrode  bedeckt  sieb  mit  Bleisaperoxyd.  Palla- 
dinm  Iftuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
schwarz  an.  Es  bildet  sich  Palladiumsaperoxyd,  PdO}.  Osmiam  liefert 
Osmiumsiure,  OsOi,  Thallium  schwarzes  Trioxyd,  Aluminium  ein  Sub- 
oxyd  (vergleiche  §.  6O0);  Ruthenium  oxydirt  sich,  Osmiumiridiam  löst 
eich  als  positive  Elektrode  in  Natronlösung  auf  *)■ 

Gold  löst  sich  als  positive  Elektrode  zn  Goldhydroxyd  ^.  Führt  6^ 
man  schwammiges  Gold,  welches  heim  Einfliessen  einer  Lösung  von 
Goldchlorid  in  einen  grossen  Uebersobuss  einer  siedenden  Lösung  von 
Oxals&ure  erhalten  wird,  in  einer  Platinscbale  mittelst  eines  Flatindrah- 
tea  in  den  Schliessungskreis  als  positive  Elektrode  ein,  so  löst  es  sich 
in  verdünnter  SobwefelsKure  schnell  anf;  die  negative  Elektrode  be- 
schl&gt  mit  Gold  and  aas  der  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  schwarz- 
blaues  Pulver  ab  *). 

Auch  auf  Goldplatten,  denen  in  Wasser,  welchem  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  eine  feine  Platinepitze 
als  negative  Elektrode  gegenübergestellt  ist,  bildet  sich  beim^  Hiudurch- 
leiten  des  Stromes  von  4  bis  8  Elementen  eine  röthliche  Färbung,  welche 
beim.Trocknen  in  eine  Anzahl  concentrischer,  in  dem  Sonnenlichte  schnell, 
im  dtSiisen  Lichte  langsamer  blauviolett  werdender  Binge  übergeht. 
In  alkalischen  Flüssigkeiten,  auch  ammoniakalischem  Wasser  erscheinen 
die  Ringe  weniger  ausgebildet.  Salpeterssure  erfüllt  sich  bei  der  Elek- 
trolyse zwischen  ßoldelektroden  mit  einem  bläulichen  Niederschlage.  In 
Phosphors&ure ,  Kalilauge,  Ucberschwefelsäure ,  selbst  bei  einem  Gehalt 
an  Wasserstoffsuperoxyd ,  löst  sich  das  Gold  nicht.  Da  es  in  Schwefel- 
säure, Wasser,  Salpetersäure  auch  gegen  Ozon  indifferent  ist,  ist  die 
Lösung  durch  die  Einwirkung  der  unmittelbar  bei  der  Elektrolyse  auf- 
tretenden Ionen,  nicht  der  in  der  Lösung  eich  bildenden  secnndiren  Pro- 
duote  bedingt'). 


iS,  p.  60,  ISO«*)  beobachtet.  - 
^)  Bertbelot,  Compt.  rend.  81 
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(  Darob  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indirect  die  Menge 

des  Ozone  beatimmen,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  tod  Bohwefelunrem 
Wasser  vom  specif.  Qewiobt  1,1  bildet.  Die  Mengen  des  an  einer  poei- 
tiven  Elektrode  Ton  Silber  gebildeten  Superoxydea ,  sowie  die  Menge 
des  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure  gelösten,  eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlageaen 
Silbers  entsprechen  nnter  10'^  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Ozon. 
'WaSBerstoffsaperoxyd  vird  in  der  SSure  in  so  geringer  Menge  gebildet, 
dass  es  nicht  in  Betracht  kommt,  üeber  10"  kann  auch  der  gewöhn- 
liche, inactiv  auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxy- 
diren  ')• 

Eupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  eich  mit  echwareem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schirer 
in  der  umgebenden  S&ure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  sohwefel saurem  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd*). 
Antimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  E'"  Stück  Kohle  als  poei-  • 
tive  Elektrode  oxydirt  sich  nuter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Eohlenoxydgas  (s.  w.  u.).  Ein  Stück  wasserfreies  Bleioxyd,  erhalten  durch 
Erhitzen  von  salpetergaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich  als  negative  Elektrode 
in  Wasser,  welches  Vioo  I^atron  enthält,  mit  Bleisuperoxydhydrat'). 

In  allen  diesen  Fällen ,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Yoltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  eiiischalt«t, 
bleibt  die  entwickelte  Waeserstoffinenge  vollkommen  die  gleiche;  ein 
Beweis,  dass  obige  Erscheinungen  nur  secundär  sind  und  die  Stoffe  der 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  E^influes 
haben*). 

7  Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sich 

zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  Antimon, 
Bo  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  ans  Tel- 
lur, so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich'  in  dem  omgebenden 
Wasser  mit  rother  Farbe  Ifist.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd, resp.  der  Ueberschwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  der  Wasser- 
stoff zu  Wasser  oxydirt,  und  das  Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken, 
untermischt  mit  metallglänzenden  Bl&tf«hen'),  aus,  welche  man  früher 
^schlich  far  Tellurwasserstoff*)  ansah. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt 

')  Enndspaden,  Ann.d.Ohem.  u.Pharm.  161,  p.30fl,  1870*.  —  *)  Wet- 
nicke,  Pogg.  Ana.  141,  p.  114,  1870*.  —  «)  PoKgeudnrff,  Pogg.  Ann.  64, 
p.  358,  1841*.  —  *)  Paraday,  Bip.  Ret.  Ser.  Vn,  §.  808  n.  flgde.  1834*.  — 
°)  Hagnui,  Pogg.  Aon.  17,  p.  521,  1826*.  —  '}  Bitter,  Hönohenar  Denk- 
Bohrift,    1808,  p.   210'.    Davy,    PlüL  Trani.  1810,  p.  BT":  flüb.  Ann.  87, 

p.  49'. 
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ZaweileD  serfoUen  Elektroden  von  edlen  Uetallen  beim  Dnroligang  i 
dea  Stromes,  snch  wenn  sie  nicht  dabei  ozydirt  werden. 

Als  Brugnatelli^  rermittelst  zweier  Golddrähte  den  Strom  einer 
S&nle  dnnib  sanreB Wasaer  leitete,  eohwärzte sich  namentlich  die  nega- 
tive EUektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhjdrflrs  yermuthete. 
In  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  scbwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff')t  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  das  Cap.  Polarisation)  Strdme  in  derselbeti  Bichtong  in  Bchneller 
Aufeinanderfolge  dnroh  ein  Yoltameter  mit  Flatinplatten  leitete,  dass 
sich  entsprechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit 
pnlTeriSrmigem  Platin  bedeckte. 

Leitet  man  naob  de  la  Rive')  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
Ströme,  welche  etwa  dnroh  einen  Indnctionsapparat  erzengt  werden,  durch 
ein  Yoltameter  mit  Elektroden  von  Flatinblech,  so  bedecken  eich  letztere 
allmkhlich  mit  polTerfSrmigem  Platin.  —  Schneller  ale  Platin  werden 
Gold-  oder  Palladiamelektroden  ver&ndert,  von  denen -die  ersteren  sich 
mit  einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bUulichen  pulverigen  Schicht 
bedecken.  In  Enallgas  gebracht,  bewirken  die  mit  solchen  Ueberaügen 
versehenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer 
Temperatur  von  SO'C.)-  JJnter  dem  Folirstabl  nehmen  eie  wiederum 
TöUig  Hetallglasz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  verhalten 
steh  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  DiBaggregation  der  Metalle  ihrer  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  durch  die  unmittelbar  nach  ein- 
ander an  ihnen  erBobeinenden  Gase  Sauerstoff  und  WasBcrstoff  zu.  Da 
indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  namentlich 
an  der  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so 
kann  auch  die  Zertheilung  der  Elektroden  auf  der  starken  Absorption 
des  WasserstoSa  resp.  auf  einer  eigenen  mechanischen  Wirkung  des  Stro- 
mes beruhen,  wie  sie  sioh  auch  z.  B.  beim  Uebergange  der  Elektricit&t 
ans  Platinspitsen  in  den  fast  luftleeren  Raum  der  Geissler'scben  Röh- 
ren beobachten  lAast. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdOnnter  SchwefelB&ure,  SalpeterBänre, 
EssigBäure,  Weina&nre,  In  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  F&higkeit,  die  langsame  Ver- 
brennung des  Knallgaaes  zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  Verbindung 
von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  einzu- 
leiten. Als  negative  Elektroden  erlangen  sie  diese  Eigensohaft  viel  weni- 
ger. Sie  bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Ab- 
trocknen und  schwachem  Glühen  und  nach  l&ngerem  Verweilen  in  sauren 
und  alkalischen  Lösungen.   Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  filbil- 


>)  BrnKnatelli,  J.  de  Phy».  62,  p.309,  1808';  Gilb.  Ann.  28,  p.  194*.  — 
')  Poggendorff.  Pogg.  Ann.  61,p.e05,  IBM*.  —  «)  De  URive,  Compt  rand. 
t,  p.  835,  1837»;    Blbl.  Univ.  14,  p.  375';    Pogf.  Ano.  41,  p.  156*,    45,  p.  421*. 
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dendem  Oaa  und  auch  Ton  Kohlensäure,  Schwefel-  und  Phosphorwuser- 
ttoS,  Sch'vefelkohlenBtofF  und  Aether  zam  EnftllgaBe  Terzfigem  die  Wir- 
kung. Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Befreiung  der  Platten  Ton  den 
ihnen  anhSpgendeii  Oberfl&chensohicht«n  Tennittelst  der  Elektrolyse  be- 
dingt zu  sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  auch  doroh 
mechaDische  ReinigoDg  ertheilen  kann.  Gold-  und  Platinplatten  Terhal- 
ten  sich  Hhnlich'). 

)  Bei  der  Elektrolyse  Terdilnnter  Säuren,  zwischen  EohlenelektrodcD 

diaaggregirt  sich  ein  Theil  der  poeitiven  Elektrode  und  lost  sich  auf; 
nameutlich  bei  Anwendung  von  Kalilauge  fKrbt  sieh  daselbst  die  Lösung 
unter  Disaggregation;  bei  Ammoniak  tritt  keine  Disaggregation  ein;  bei 
Baryt  entsteht  kohlensaurer  Baryt. 

Graphit  giebt  hierbei  in  Terdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersftore 
Graphits&ure  (CnH^Oj).  In  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Cblorwaseer- 
stoffsftare  kOnneii  leicht  grosse  Uengeu  Graphit  an  der  positiven  Elek- 
trode disaggregirt  werden.  —  Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode 
TOD  Ketortenkohle  zeigt  sich  ebenfalls  die  Oisaggregaüon  bei  der 
Elektrolyse  mit  i  bis  6  grossen  Bunsen'echen  Elementen.  An  der  po- 
sitiven Elektrode  entweicht  wenig,  an  der  negativen  viel  Gas. 

Die  Lösungen  sind  nach  dem  Filtriren  nicht  mehr  brann.  —  Die 
disaggregirte  Kohle  ist  eine  schwarze  Substanz  von  muscheligem  Bruch, 
der  eine  glänzende  Substanz  beigemengt  Ist,  welche  in  den  alkalischen 
LSBOugen  kaum  oder  nicht  auftritt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  mit  Sauerstoff  zu  MelliUisäure  und  ihren  Derivaten  oxydlrb 
Diese  schwarze  Substanz  wird  von  Bartoli  und  Papasogli*)  HeUo- 
gen  oder  Uellitogen  genannt.  An  der  negativen  Elektrode  entwickelt 
sich  Wasserstoff,  an  der  positiven  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig 
Sauerstoff.  Die  Kenge  der  letzteren  Gase  ist  relativ  klein;  sie  wächst  bei 
grosserer  Stromesdichtigkeit. 

Bei  Zersetzung  von  Ameisensäure,  Essigsänre,  Oxalsäure  entsteht 
ebenfalls  Uellogen.  —  Phosphorsänre  liefert  ein  Phosphomellogen*). 

Schwach  alkalischer  Alkohol  bräunt  sich,  die  Kohle  wird  kaum  an- 
gegriffen, etwas  Aldehyd  und  Essigsäure,  sowie  Aldehydharz  entsteht. 
Schwach  alkalisches  Glycerin  giebt  etwas  Acrolein  und  Acrylsäure  und 
eine  sehr  kleine  Menge  einer  zeröiessUcheD  Säure.  Schwach  angewärm- 
tes Glycerin  giebt  dieselben  Resultate  bei  reichlicherem  Absatz  von  Kohle. 
Schwach  alkalisches  Phenol  bräunt  sich  tief,  am  positiven  Pol  entsteht 
Wasserstoff,  am  negativen|  kaum  Gas.  Der  Geruch  verschwindet,  ein 
schwarzer  Absatz  entsteht  unter  Corrosion  der  Kohle.  —  Ammoniakali* 
sehe  Lösungen  geben  eine  12  Proc.  Stickstoff  enthaltende  schwarze  Masse*). 

1)  Paraday,  Exp.  Bes.  Ber.  VI,  1834*.  —  >)  Bartolt  n.  PapaiogH, 
N.Cimento  [3]  8,p.278,  1880',  [3110,  p.S7i,  1881";  Beibl.  6,  p.  201,6,  p.  IIT*.— 
*)  Dieselben,  K.  Cimento  [Sj  10,  p.2T«,  1882*;  Beitd.  6,  p.  S92*.  —  *)  Uil- 
lot,  Bnllel-  Soc.  olym.  37,  p.  337,  1882*. 
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Sehr  eigenUifimliDtie  EracbeiniingeD  beobachtet  man  bei  der  Zer-  640 
Setzung  Ton  Wasaer  oder  SalzlOanngen  unter  ADwendung  einer  Elek- 
trode Ton  Qaeckeilber.    Sie  sind  zuerst  Ton  Henrj^),  Gerboin*)  und 
von  Hellwig^  beobacbtet  worden.    Ihre  einfachste  Form  ist  die  fol- 
gende: 

Bringt  man  einen  Tropfen  angeB&merten  'WaaBerB  auf  reines  Qneok- 
silber,  welches  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht 
in  das  Wasser  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Draht,  so  zieht  sich 
der  Tropfen  zuBamnten,  aeine  Form  nähert  stob  mehr  als  vorher  der 
Kugelgestalt.  Kehrt  man  die  Terbindang  um,  so  breitet  eich  der  Tropfen 
auf  dem  Quecksilber  aus.  Legt  man  aof  den  Wsssertropfen  eine  an  einer 
Vage  hängende  Uetallplatte,  durch  «elobe  der  Strom  in  den  Tropfen 
geleitet  wird,  so  hebt  und  senkt  rieb  dieselbe  bei  entsprechend  wechseln- 
der Strome  Blich tung*). 

Hängt  man  an  eine  Wage  eine  auf  verdäunter  Säure  oder  Wasser 
ruhende  amalgamirte  Metallplatte,  so  ist,  wenn  ein  Strom  durch  die 
Säure  und  die  Platte  geleitet  wird,  durch  welche  die  Platte  oxydirt  wird, 
die  Kraft  zum  Abreissen  derselben  von  der  Säure  und  dem  Wasaer  klei- 
ner, als  nach  Unterbrechung  des  Stromes,  namentlich  bei  Anwendung 
von  Wasaer*). 

Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  daas  im  ersten  Falle  dorob  den  am 
Quecksilber  ans  dem  Wasser  elektrolTtisch  ahgeacbiedenen  Wasserstoff 
die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig  metallisch  wird,  und 
sich  so  die  Adhäsion  des  Waasers  an  das  Quecksilber  vermindert,  und 
bei  ganz  reinem  Quecksilber  durch  die  Bekleidung  desselben  mit  einer 
Schicht  von  Wasserstoff  die  capillare  Spannung  an  der  Grenzfläche  der 
verdflnnten  Säure  und  des  Wassers  wäebst,  wie  Quincke*)  gezeigt  hat 
(siebe  weiter  unten).  Im  zweiten  FaU  oxydirt  der  am  Quecksilber  er- 
scheinende Sauerstoff  des  Wassers  die  Oberfläche  desselben,  und  die  Ad- 
häsion des  Wassers  nimmt  dadurch  eu  ;  die  capillare  Spannung  nimmt  ab. 

Dass  dieses  Phänomen  ganz  secundär  ist,  und  durchaus  nicht  direct 
mit  der  Bewegung  der  Elektricität  zusammenhängt,  ersiebt  man  dar- 
aus, dass  es  sieh  auch  ganz  ohne  Anwendung  derselben  berrormfen 
läset.  Bringt  man  z.  B.  nach  Faalzow')  in  den  Wassertropfen 
auf  dem  Quecksilber  ein  Erystallkömchen  von  untersehweflichtsaurem 
Natron,  so  wird  hierdurch  die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch 
den  elektrolytisohen  Wasserstoff,  desoxjdirt,  und  der  WoBSerstropfen 
zieht  sich  zusammen.  Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Chrom- 
säure zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt,    es  belegt  sieb  mit  einer 

1)  Henry,  Hicholx.  J.  4,  p.  228';  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  IBOO*.  —  *)  Qer- 
boin,  Ann.  de  Cbim.  11,  p.  ise*;  Oilb.  Ano.  11,  p.340,  1601*.  —  ")  Hellwig, 
GUb.  Ann.  32,  p.  289,  1808'.  —  *)  Brman,  GUb.  Ann.  32,  p.  261,  160»'.  ~ 
•)  Sabine,  PhiL  Mag,  [5]  2,  p.  461,  1S76*.  —  <^  Quincke,  Fow.  Aon. 
139,  p.  70,  18701  158,  p.  1B2,  tS74*.  —  7)  Faalzow,  Pogg.  Ann.  lOi,  p.  416, 
1B58*. 
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Schicht  Ton  QuecksUheroxydul  und  Chromoxyd,  nnd  eine  Aoabrettung 

dea  Tropfena  zeigt  aich  demgemäss, 

641  Bringt  man  einen  QneokailbeTtropfen  in  TerdOnnte  Schwefelsänrs 
und  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pole  der  S&ole,  ao  breitet  er  aioh. 
gegen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  dea  Tropfens  gesenkte  negative 
Elektrode  hin  aus,  indem  er  aich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydnl 
fiberzieht.  Das  letztere  vorbindet  sich  mit  der  Sohwefelsäore  zu  schwefel- 
saurem Salze;  die  Oxydhülle  bricht,  die  OberflAohe  des  Quecksilbers 
wird  blank,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  unter  Bildung  einer 
neuen  Oxydhfille  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  gerKth  das 
Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in 
der  S&nre  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber, 
nnd  von  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliesseu. 

Ganz  ähnliche  Wirbel  erhält  man  nach  Paalzow  (1.  c.)  auch  ohne 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes,  wenn  man  z.B.  neben  Quecksilber, 
welches  sich  unter  verdünnter  Schwefelaäure  befindet,  ein  Stückchen 
doppeltohrom saures  Kali  bringt.  Das  Queoksilber  verlängert  aich  gegen 
den  Kristall  unter  Oxydation,  springt  wieder  zurfick,  nnd  das  Waaser 
ger&th  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  anf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  I  Vol.  Waaser),  ao  breitet  er  sich  aus,  indem  sich  die 
QuecksUberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eiaendraht  duroh 
die  Säure  in  daa  Quecksilber,  so  zieht  sie  sich  zusammen,  indem  nun  durch 
den  zwiachen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzterem 
Wasserstoff  entwickelt  wird  und  sich  seine  Oberfläche  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung 
nud  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird, 
wenn  man  einen  Draht  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch 
die  SalzlSsnng  in  das  QneckgUber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
entwickelten  Wasserstofi)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wir- 
belnde Bewegungen.  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den 
Draht,  indem  die  hei  seiner  AuflSsnng  ihn  umgebende  Lösung  duroh 
den  Strom  beatSndig  zersetzt  und  entfernt  wird,  nnd  das  Kupfer  der- 
selben sich  znm  Quecksilber,  die  SSure  und  der  Sauerstoff  zum  Draht 
wenden  ^). 

642  Man  rechnete  diese  Eracheinungen,  welche  nur  aecnndär  durch  die 
oxydirenden  nnd  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abge- 
schiedenen Bestandtbeile  des  Wassers  reap.  durch  die  durch  sie  bewirk- 
ten Aeudemugen  der  Capülaritätsconstante  herrorgerofen  sind,  &üher 
unmittelbar  zu  den  di  reo  ton  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  des- 


')  Bunge,   Tagg.  Ann.  8,  p.  107,  IBM'.    Aehnliche 
15,  p.  BS;  16,  p.  304;  17,  p.  472*. 
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halb  grosse  Wichtigkeit  bei  nnd  verfolgte  sie  nacli  allen  Bicbtungen, 
Die  vieles  in  dieser  Baziehnng  angestelltettTersnohe,  bei  denen  mau  die 
Elektroden  in  versohtedener  Weise  neben  Qnecksilbertropfen  eintauchte, 
haben  jetzt  durch  ihre  einfache  Erkläruug  viel  von  ihrer  Bedeutung 
verloren.  Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  lussereu 
£raoheinuug  interessanten ,  auf  dieselben  Ursachen  znrQok  zufahrenden 
E^erimente  zu  erwähnen. 

Fallt*)  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  '/j  Linie  Weite  mit 
saurem  Wasser  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  langen 
Quecksilbertropfen ,  so  breitet  er  sich  beim  Hindnrchleiten  des  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  ans.  Das  saure  Wasser  drängt  sich 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lftsst  man  den 
Strom  lAngep  geschlossen ,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor  und  zieht  sich  vou  der  positiven,  wo  es  hlank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  daun  auch  die  Ozydschioht  an  der  Seite  des 
Queoksüberfadens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
zusammen,  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher. 
Dann  beginnt  das  Spiel  von  Neuem  n.  a.  t.  So  wandert  das  Quecksilber 
allmählich  zur  negativen  Elektrode,  während  das  Ox^d  am  Glasröhre 
hängen  bleibt. 

Befindet  sich  der  Qnecksilbertropfen  in  der  Biegung  eines  mit  der 
Terdflnnten  SjLnre  erfiUlten  U Rohres,  die  er  gerade  erflült,  so  sammelt 
eich  in  Folge  des  analogen  Verhaltaus  die  Säure  allmählich  iu  dem  die 
positive  Elektrode  enthaltenden  Schenkel,  an  *). 

Füllt')  man  entsprechend  ein  Uförmiges  Rohr,  dessen  Schenkel 
resp.  0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf 
dasselbe  in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber 
im  weiteren  Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit 
dem  negativen  Leitungsdraht,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da 
seine  Oberfläche  sich  oxydirt  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillar- 
depression  zeigen  kann.  —  Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hierin  den  Be- 
weis finden  zu  wollen,  dass  die  Capillarit&tserscheinungen  durch  El»k- 
tricität  bedingt  seien. 

Bringt*)  man  ebenso  in  concentrirte  Schwefelsäure  zwischen  zwei  613 
mit  den  Polen  der  Sänle  verbundene  Platindräbte  einzelne  Quecksilber- 


i).Erinan,  I.e.  —  ')  Babine,  Fhil.  Hag.  [5j  2,  p.481,  18TS*.  ~  *]  Dra- 
per, Fhil.MaK.  [3]  26,  p.l85,  1845*j  FogK.Ann.  67,  p.SS'l*.  —  *)  Herichel, 
PhiL  TruDi.  1834,  p,-le2*i  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya,  28,  p.  380*.  Ffaff, 
BcbweiKK.  J.  48,  p.  IBO,  IBse*.  Nobili,  Bild.  nniv.  S5,  p.  261*{  Sohwaigg. 
Jonm.lvi.  D.  40.  1828*.  Yergl.  auch  Bärullas,  Ann.  de  Chim.  et.  de  Phyi. 
,  Phil.  Tram.  15,  p.  1S&*.    Aach  Wrlgbt,  PhiL  Wag. 
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tropfen,  ao  oxydirt  eich  jeder  Tropfen  auf  der  Seite  der  negativen  Elek- 
trode und  dehnt  sich  gegen  dieselbe  ans,  nmdet  sich  dagegen  durch  den 
anf  ihm  abgeschiedenen  Waeseretoff  anf  der  Seite  der  poaitiTsn  Elek- 
trode anter  Reduction  seiner  oberflächlichen  Oxjdhülle  ab.  Ist  die  Ozyd- 
schioht  auf  der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  eie  von  der  Sänre 
in  Bchwefelaanres  Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen 
wieder  zusammen.  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Gefftsees 
bedeutend,  so  Bchreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich 
wieder  aus  und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalga- 
mirt  Ist  der  Boden  des  Oef&ssee  glatt  oder  der  Tropfen  gross ,  so  be- 
wahrt sein  Schwerpunkt  seine  Lage,  nnd  er  geräth  nur  in  Oscilla- 
tionen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Queckeilbertropfen  von  2  bis 
3  om  Durchmesser,  stellt  etwa  1  cm  von  seinem  Rande  ^inen  Platin- 
drabt  als  negative  und  dicht  aber  seinem  Mittelpunkte  eine  Platinspitze 
als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen  oxydirt  und  dehnt  sich 
ans,  bis  er  den  negativen  Draht  berührt.  Dann  dient  der  Tropfen  aber 
als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm  wird  redactrt,  er  zieht 
sich  wieder  zusammen  und  dehnt  sich  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Tropfen 
geräth  Bo  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  In  der  Form  eines 
Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen, 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  ÜfSrmigen 
Glasrohres ')  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddrähte,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Qaecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
negative  Elektrode.  An  demselben  entwickelt  sieh  Wasserstoff  and  es 
bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
vertbeilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel,  wo  das  Queck- 
silber als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberflftche  wird 
flacher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  statt.  Sowie  man 
den  Platindraht  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt, 
laufen  alle  Sägespäne  plötzlich,  zum  Berührungspankte  hin  und  hängen 
sich  an  den  Draht.  Hebt  man  den  Draht  aus  dem  Quecksüber,  so  fliehen 
plötzlich  wieder  die  Spane  noch  allen  Seiten. 

t  Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Salzlösung, 

Z,  B.  von  Glaubersalz,  befindlichen  Queoksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platia- 
dr&hte  so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Drähte  sich  ein 
wenig  über  der  Oberfläche  des  Tropfens  befinden,  so  oxydirt  sich  der 
Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil  sei- 
ner Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  «Is  positive  Elek- 

»)  Gertoin,  1.  c 
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trode  dient,  mit  dem  BaohBtaben  P  bezeichnen  wollen.  Dann  gehen  tod 
diesem  Fnnkte  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des  Tropfens  bu  dem 
Fonkte  N  der  Oberfiäche  aunSchst  dem  positiven  Drahte  hin,  and  die 
Salzl&Bnng  ger&th  in  Wirbel').  Von  Pmikt  N  gehen  auch  Ströme  aus, 
aber  schwächere,  welche  ganz  verschwinden,  wenn  sich  das  gebildete 
Oxyd  bis  znm  Pnnkte  N  aasbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  man 
diese  Aasbreitnng  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und 
N  bis  aaf  die  Oberfläohe  des  Quecksilbers  hinabsenkt  nnd  so  das  von  P 
sich  ausbreitende  Oxyd  anfiSjigt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode 
sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  and  die  negative  entfernter 
steht,  so  dass  die  Dichtigkeit  des  Stromes  im  ersterer  bedeutender  ist, 
und  sich  das  metallische  Kadical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium,  unter  der 
Elektrode  in  ^  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn 
man  auf  irgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so 
Bind  die  von  N  ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Na- 
trium im  Quecksilber,  so  verschwinden  die  von  P  kommenden  StrSme 
immer  mehr.  —  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksil- 
ber bringen,  oder  auch  nur  den  positiven  Draht  in  dasselbe  Süz  kurze 
Zeit  senken,  wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode 
dienenden  Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zu- 
s&tze  von  Kalium,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksil- 
ber dieselbe  Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber. 
Es  sind  also  nur  die  Uetalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als 
Quecksilber. 

Hier  ändern  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der  eineti, 
von  Natrium  auf  der  anderen  Seite  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
und  veranlassen  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  Adhäsionsverbältnisse  der  Oberfläche  des  Queckailbers  die 
Bewegungen.  Beide  Stoffe  breiten  sich  von  den  Punkten  N  nnd  P  aus, 
indem  ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  vielleicht  auch  dsdoroh, 
doss  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  positiv  gegen  das  umgebende 
Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  entstehenden  Ströme  daher 
unter  Zerstörung  des  Amalgams  aus  der  Lösung  Natrium  in  den  um- 
liegenden Quecksilbers cbichten  abscheiden.  Das  Amalgam  wird  zu- 
gleich auch  durch  den  Einfluss  des  Wassers  oxydirt  und  muss  daher  in 
grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werden,  um  diesem  Einflüsse  zu  wider- 
stehen. Je  nachdem  es  sich  weiter  oder  weniger  weit  ausbreiten  kann, 
ohne  hierdurch  gelöst  zu  werden,  greift  die  Strömung  vom  Punkt  N 
oder  P  weit«r  um  sich.  —  Mit  dem  Elektromagnetismus  ')  haben  diese 
Strömuugen  durobaas  nichts  zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  hemm  eine  Oxyd- 
■ohioht  gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Foldraht  am  Funkte  P 
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in  doB  Qaecluilber  eio,  so  dient  jetzt  seine  ganze  OberflSohe  als  nega- 
tive Elektrode.  Die  Oxydschieht  wird  rednoirt,  und  die  Oberfliche  wird 
blank. 

G4Si  Löeangen  von  Salzen,  welobe  statt  des  Natriams  andere  positiTe 

Metalle,  Kalium  n.  a.,  absoheiden,  verhalten  sieb  ebenso,  Salie,  die  nega- 
tivere Metalle  abscheiden,  Knpfer-  und  SUbersalze,  geben  die  StrCmtmg 
vom  Punkte  N  nur  am  Anfange  der  Eisobeinnng  oder  gar  nicht,  wobi 
aber  die  mit  der  Bildung  der  Oxydecbiobt  vom  Pnnkte  P  ausgebende 
BewAgnng. 

Ein  unter  ZnokerldBong  gescbmolE  en  es  Metall  gemisob  von  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  giebt  eben&llB  Ströme  vom  Punkte  N  ans,  bei  Zusatü  von 
Pbosphoraüare  auch  den  Strom  vom  Paukte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Indnctionsstromes  eines  Induotoriums  oder 
einer  Hagnetelektrisirmaobine  dieselben  Phänomene  erzeugen  kann,  iat 
selbstverständlich.  Der  Oeffiiungsstrom  bat  hierbei  in  Folge  der  Plötz- 
lichkeit der  ohemischen  Au^scbeidongen  eine  grössere  Wirkung  als  der 
SohlieBSUDgBstrom  >). 

646  Analog  verhält  sieh  nach  Gore*)  anob  geschmolzenes  Wismnth 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Chlondnk  oder 
TOn  Cyankaliom  bedeckt  ist.  Die  geschmolzene  Salsmasse  bewegt  sicli 
Ton  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
zweiten  Falle. 

L&sat  mau  auf  geschmolzenem  Cadmium-,  Blei,  Zinn  ein  Stäck- 
chen  Cyankalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elek- 
trode, während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so  bemerkt 
man  eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode  aus. 

647  Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Tönen  Yer- 
anlassung  geben.  Gore*)  umgab  in  einem  kreisförmigen  GeiHsse  von 
Glas  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksilber  von 
1  bis  3  Zoll  Durohmesser  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  von  */g  bis 
Vi  Zoll  Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  '/j  Zoll  boob  mit  einer  nicht 
allzn  concentrirten  Lösnng  von  Cyankalinm  [besser  noch  einer  Lösung 
von  1  Tbl.  Cyansilber  and  10  Thln.  Ealibydrat  in  132  Tbln.  w&saerigw 
Blausäure  ('/»)]  bedeckt,  und  sodann  die  mittlere  QueoksUbermaBse  mit 
dem  positiven,  die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  einer  SAule 
(zwei  Grove' sehen  Elementen)  verbunden.  Sogleich  zeigten  sich  scharf« 
Erbebnngen  und  Windungen  auf  dem  Ringe,  die  sieb  gegen  die  Hitle 

>)  YoTgl  L.  Daniel,  Oompt.  rend.  64,  p.  599,  1867*;  hierflber  Quincke, 
PoBB-  Ann.  131.  p.  160,  1867*.  —  »)  Gore,  PhiL  Uag.  [*]  19,  p.  I«,  IftM*. 
Siene  daselbst  auch  Versnche  Ober  das  Terhalten  von  Qae(^silb«rtropfaii ,  ana-  , 
loe  den  früher  besobTiebensn.  —  ■)  Gore,  PhiL  Hag.  [4]  22,  p.  555,  tSflt*;  ' 
M,  p.  401  n.  403,  1862*.     Btokes,  ibid.  p.  404*. 
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des  Gef&BBes  fambewegten  und  zngleicb  znr  Bildung  eines  Tones  Verao- 
UBHong  gaben,  der  bald  anfbCrte,  indeBS  bei  zeitweiliger  Umkehning  dea 
Stromes  und  nacbberiger  WlederliersteUnng  eeiner  Riobtnng  wieder  hei> 
Tortral  Mit  Zunahme  des  Widerstandee  des  SebliesBongskreisea  bei 
mehreren  kleineren  Elementen  worden  bei  sonst  gleichen  VerhAltnieseti 
die  Schwingungen  breiter,  der  Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Sohlies- 
mngskreis  eine  Induotiousapirsle  eingeschaltet  war;  ate  wurden  enger, 
der  Ton  hoher,  wenn  dieselbe  mit  eiser  in  deh  geschlossenen,  zweiten 
Spirale  umgebea  wurde. 

0  o  r  e  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können ,  dass  der  galTaniacbe 
Strom  ans  elektrischen  Vibrationen  oder  Buecessireii  Impulsen  be8t«he.' 
Ee  liegt  indesa  yiel  nfther,  die  Eracheinungen  in  der  Weise  zu  deuten, 
dass,  wenn  durch  die  elektrolTÜschen  Proceaae  die  ÄdhäsiousTerhAltnisse 
zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden,  und 
das  Queckailber  dadurch  seine  Gestalt  yer&ndert,  der  Leitunga widerstand 
des  Schliesaungskreises  sich  vermehrt  Je  grösser  hierbei  die  Vermin- 
derung der  Stromistensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt,  desto  schnel- 
ler nimmt  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  an,  desto  schnel- 
ler erfolgen  die  Vibrationen;  so  also  wenn  der  Gesammtwideratand  des 
SchliesBungakreisea  klein  iat.  Treten  bei  der  Veränderung  des  Wider- 
standes in  Folge  der  Bewegung  dea  Quecksilbers  Inductionsströme  in 
einer  in  den  Schlieasungakreia  eingeschalteten  Induotionsapirale  auf,  die 
dem  ureprünglicben  Strome  gleichgerichtet  sind,  so  erfolgt  aeine  Schwä- 
chung langsamer  und  die  Vibrationen  sind  es  ebenfalls.  Eine  die  In- 
dnctionsspirale  umgebende  geschlossene  Nebenspirale  yermindert  diese 
Wirkung  und  ao  erfolgen  die  Schwingungen  schneller.  —  Die  analogen 
Verh&ltnisae  ergeben  sich  dann  auch  beim  Einlegen  eines  Eisenkemea  in 
die  Indnctionsspirale  u.  b.  w. 

Aehnllcbe  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  mau  auf  filtrirta,  au  648 
dem  gelösten  Metalle  ziemlich  reichhaltige  Amalgame  von  Kupfer,  Zink, 
Antimon,  Zinn,  Blei,  deren  Oberflächen  von  schwimmenden  Metallparti- 
keln rauh  erscheinen,  Tropfen  von  so  verdünnter  Salpetersäure  tropft, 
doaa  sich  kein  Gas  entwickelt').  Die  Tropfen  ziehen  aich  zusammen, 
wobei  die  entblösste  Queoksilberoberfläche  blank  und  glatt  wird,  dehnen 
sich  dann  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Beihe  der  erwähnten  Metalle  nach 
kann  hierbei  die  Salpetersäure  immer  verdfinnter  genommen  werden  (1 
bis  15  Tropfen  auf  3Dg Wasser).  Andere  verdttnnte  Säuren  verhalten  sich 
thnlich.  —  Amalgame  von  Platin,  Gold  nnd  Silber,  die  gegen  Queck- 
silber elektronegativ  sind,  zeigen  die  Bewegungen  nicht.  Wird  der 
Teranoh  mit  Bleiamalgam  nuter  einer  mit  Sauerstoff  atatt  mit  Luft  ge- 
fBllten  Glasglocke  vorgenommen,  so  werden  die  Bewegungen  lebhafter 
and  regelmäasiger;  unter  Waeaeratoff,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Leuchtgas 


,  PhiL  Mag.  [S]  6,  p.  211,  1878';  BeibL  8,  p.  61B', 
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hören  sie  auf.  —  Ein  mit  der  Säure  dnrch  einen  Bleidraht  und  mit  dem 
Am&lgtun  verbnndenea  Spiegelgalvanometer  »igt  dnrcli  die  Oscillationen 
Beines  Spiegels  Yerändeningen  der  StrominteDsit&t  bei  den  Oscillfttionen 
des  S&nretropfeiiB  sehr  deutlich  sn. 

Diese  Bewegniigen  sind  sicher  ebenfalls  durch  die  Ströme  zwischen 
den  auf  dem  Amalgam  schwimmenden  Theilchen  des  gelösten  Metalb 
nnd  dem  Amalgam  selbst  bedingt,  wodurch  die  S&qre  lersetzt  wird.  Ist 
das  fremde  Hetall  elektropositiv ,  so  wird  hierbei  das  Quecksilber  unter 
der  S&ore  desoxydirt  und  bl&nk,  der  Tropfen  lieht  eich  in  Folge  der 
geringeren  Adh&sion  Eusammen.  Die  freie  reine  AmalgamoberflS che  0x7- 
.dirt  sich,  wenn  Sauerstoff  zugegen  ist,  der  Tropfen  dehnt  sich  wieder 
aas  n.  b.  f. 

)  Wird  auf  reiohhaltiges  Bleiamalgam  ein  Tropfen  starker  Salpeter- 

BSnre  getropft,  so  breitet  er  sich  darauf  aus,  das  Amalgam  wird  unter 
demselben  dunkelbleigrau ,  dann  wird  es  plötzlich  weisslich,  allmShlich 
wieder  dunkel,  dann  plötzlioh  wieder  weiss  u.  8.  f>  Ebenso  verh&lt  sich 
das  Amalgam  bei  völliger  Bedeckung  mit  Salpeters&ure.  Bei  jedem 
WeisBwerden  zieht  es  sich  luaammen.  Werden  S&ure  und  Amalgam 
mit  dem  Galvanometer  verbanden,  so  zeigt  der  AusEcblag  an,  dass  bei 
jedem  Aufblitzen  die  OberB&che  des  Aaialgams  weniger  elekfropositiT 
wird.  —  Auf  einer  Bleifläche  far  sich  bildet  sieh  unter  der  Salpetersäure 
nur  eine  dunkelgraue  Oberfläche,  auf  einer  QueckBÜberflftche  entsteht 
unter  GaBentwickelnng  Balpetersaurea  SaU  ^).  —  Hier  könnte  durch  die 
Ströme  zwischen  dem  elektropoaitiven  Blei  und  dem  elektronegativen 
Queoksilber  erateres  mit  Snperoxyd  bedeckt  werden,  wodurch  der  Strom 
aufhört  Dann  wird  das  Quecksilber  angegriffen,  bis  das  Snperoxyd  ver- 
zehrt ist  u.  s.  £  Die  Polsationen  wären  denen  beim  paBBiven  Eisen  ähn- 
lich (siehe  dieses)  *). 

Die  quantitativen  Verhältnisse  der  Aenderung  der  Oberflächenspon- 
nuDg  des  Quecksilbers  durch  Beladung  mit  den  elektrolytisch  entwickel* 
ten  Gasen  werden  wir  erat  im  Capitel  „ Polarisation"  behandeln  (siehe 
auch  das  Capitel  „Ströme  beim  nngleichzeitigen  Eintauchen  der  Elek- 
troden"). 

)  Die   bei   den   anorganischen  Verbindungen   studirten  Gesetze  der 

Elektrolyse  Usbcd  eich  unmittelbar  auf  die  Verhiltnisse  bei  der  Elektro- 
lyse organisoher  Verbindungen  übertragen.  Demnach  geben  die  Ver- 
bindungen der  organischea  Säuren  mit  den  Alkalien  an  der  negativen 
Elektrode  1  Aeq.  Alkalimetall,  welcheB  sich  mit  dem  LöBungewaBser  in 
1  Aeq.  WasserBtofT  und  1  Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  reducirend 
auf  das  organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  eich 
der  elektronegative  Complex  ans,  welcher  entweder  direct  in  einzelne 


1)  Bablne,  1.  c  —  «)  O.  Wledemano,  BeibL  t,  p.  615,  1878*. 
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Atomgrnppea  zerfällt,  oder  auch  dits  LösuDgBwaaaer  serHetEen  nnd  aioh 
mit  dem  Waasentoff  deHaelben  za  der  SAnre  des  eerlegten  Salzee  Teri, 
binden  kann,  wobei  die  entspreobeude  Saneratoffimenge  frei  wird.  Auch 
können  beide  ProoesBe  je  nacb  der  StromeBdiobtigkeit  nnd  der  Conoen- 
tratlou  der  LOsang  neben  einander  ber  gehen  nnd  der  Sauerstoff  auf  die 
Prodaote  des  Zerfalls  dee  negativen  lona  einwirken  nnd  sie  weiter  oxydi- 
reu.  Auch  können  Einwirkungen  auf  die  Elektroden  eintreten  n.  s.  f. 
Alle  diese  Beennd&ren  Ereoheinongen  baben  mit  dem  eigentlioben  elek- 
trolytiscben  ProoesBe  nichts  zn  thnn  nnd  sind  f&r  den  phyaikalisoben 
Torgang  nicht  entscheidend. 

Wir  erw&hnen  deshalb  nor  knrs  einige  der  wesentliahsten  Resultate 
anf  diesem  Gebiete  und  schreiben  ancb  hier  die  Ifoleenlarfonneln  in 
GursiTschrifti 

Für  die  Salze  der  Fetts&orereihe  hat  zuerst  Kolbe  >)  die  Torg&nge 
bei  der  Elektrolyse  stndirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  poröaen  Thon- 
cylinder  in  zwei  Abtheilungen  getbeilte  Zersetznngszelle.  Auf  den  Thon- 
cylinder  war  eine  Glasglocke  mit  Gasleitungarobr  aufgekittet.  Da  es 
hier  nur  anf  die  chemiacheu  Zersetzuugsproducte  ankam,  brauchte  der 
EinflusB  der  gewöhnlichen  und  der  elektrischen  Diffusion  nicht  beachtet 
zn  werden. 

Ameisensauree  EalizerfWt  primär  in  £*  und  HCOO.  firsteres  651 
giebt  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  LSaangswaaser  Eali  nnd  Waa- 
serstoff,  letzteres  wirkt  anf  das  LAanngawaaaer.  2  Mol.  fl^C  0  0  geben 
mit  1  ItfoL  H^O  wiedemm  Ameiaena&nre  nnd  SaneratoEF.  Letzterer  kann 
den  Waaserstoff  eines  Theiles  der  HCO  O-Gruppe  zu  Waaaer  oxydiren, 
ao  doBS  Koblena&ore  &ei  wird  *). 


^)  Kolbe,  Ann.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  64,  p.  236,  1847*.  —  ■)  Breiter, 
Archiv,  näwland.  dea  SeienoeB  eiact«g  18S6,  1,  p.  296';  AroMvea  Nouv.  8är. 
28,  p.  60,  1S66*.  Boargoiu  (Ann.  de  Ohim.  et  de  Vhjt.  [4]  14,  p-  157,  430, 
1S38*,  21,  p.  234,  1870*,  33,  p.  331,  1871*]  hat  eine  Beilie  von  Läsniigen  von 
organiachen  Salzau  nnd  Säaren  elektrolyalrt.  Der  Apparat  beetand  am  einem 
gradnirten  Bohre,  welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinsn  Oeff- 
naog  von  0,3  hii  0,4  mm  Dnrcbmeeaer  durchbohrt  und  oben  dnrcb  einen  Eant- 
BObi^ork  geichlonen  war,  durch  den  eine  Qlasröbre  znr  Ableitung  der  ent- 
wickelten Qaae ,  ein  bit  capillarer  Eebei  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüi- 
dgkeit,  nnd  endlich  ein  all  posStive  Elektrode  dienender  Platindrabt  ging;. 
I>ai  Bohr  itand  in  einem  zweiten ,  ao  dan  bei  F&llang  beider  Bohren  mit  je 
SOccm  Flüssigkeit  daa  Nivean  im  äoueren  Bohr  etwai  hlUiei  war,  als  im  inne- 
ren. In  ersterem  befand  lich  die  poiitive  Elektrode.  Den  LäiQugen  wnrden 
wfthrend  de«  Versuches  mehrere  Jlale  Proben  von  je  S  com  zur  J^al;ie  ent- 
nommen. Indeas  mOchte  die  Mischung  der  an  den  Elektroden  veränderten 
Fläsdgkeiten  bei  dieiem  Apparate  dnrchaua  nicht  völlig  Termieden  nnd  nicht 
sieher  Hin ,  ob  die  Beatandtbeile  der  genommenen  Proben  anch  den  ganzen 
doroh  die  Elektroljie  abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen  proportional  aind, 
welche  allmftblich  dnrch  die  FlüsBigfaeit  diaandiren.  DMhalb  dOrfte  eich  die 
Erscheinung  der  ungleich  ichneQen  Wandernng  der  Ionen ,  die  für  einfachere 
Terbindangen  quantitativ  ganz  sicher  festgestellt  ist,  am  diesen  Tenoehen  nicht 
mit  genügender  Sicherheit  ergeben.  Anob  Bange,  Chem.  Ber.  9,  p.  1698, 
1876*. 
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Essigsaures  Kali  zerftllt  prim&r  nach  der  Formel  K+  CSiCOO. 
Entweder  tbeilt  sich  die  letztere  Gmppe  In  Eohlenaäure,  00]  usdia  CSat 
von  dem  sich  2  Mol.  va  OtHt,  Dimethyl,  vereineii,  oder  es  bildet  doh 
EssigBänre  und  Sauerstoff,  welcher  einen  Theil  desDimethyls  suAethylen 
oxydiren  kann.  Zugleich  entsteht  noch  secund&r  Ameisenefture  und 
essigsanres  und  MueisenBanreB  MethyL  Die  ElektroIyBe  ist  Ton  Eolba 
zuerst  ausgerahrt  >). 

Die  Heound&ren  Producte  bilden  eich  nach  Boargoin  wesenÜich 
in  alkalischen  Löeangen. 

Baldriansanres  Kali  Eerftllt  prim&r  nach  der  Formel  K  ■\- 
CiBiCOO.  Ganz  analog  den  Processen  bei  der  Elektrolyse  des  esaig- 
saoren  Kalis  entsteht  Kohlensäure  und  Dibutyl  (Ob^u)  reBp.  Baldrian- 
s&ure.  Bei  weiterer  Fortfährung  der  Elektrolyse  wird  das  Dibutyl  la 
Isobntylen  und  Wasser  oxydirt'). 

Capronsaures  Kali,  K  -f~  CjZfn  COO,  in  concentrirter  Lösung 
elekirolyBlrt,  liefert  an  der  pcaitiven  Elektrode  naohBrasier  und  Goss- 
leth>)  analog  Diamyl  (CioBj,). 

Oenanthylsaures  Kali  zerföllt  prim&r  in  Jt  und  CfSiiCOO, 
und  giebt  ebenso  Dicaproyl  (Oi,  ^,g)'). 

Im  AUgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salses 
einer  der  Fetteftnrereihe  angehörigen  S&ure,  CnHjaOt,  an  der  positiven 
Elektrode  durch  die  secundftre  Oxydationswirkung  des  gleichzeitig  abge- 
schiedenen Sauerstoffs  der  gleiche  Körper,  CnSait+t,  welcher  auch  durch 
Behandeln  des  Jodids  dos  Alkoholradioals,  C^  Hm  -i- 1  Jt  »üt  Zink  erhalten 
wird. 

Bei  der  Elektrolyse  gemischter  Salze  von  zwei  fetten^Sfioren ,  z.  B. 
Ton  baldriansaurem  und  önanthylsanrem  Kali,  entsteht  neben  Bibutyl  und 
Dicaproyl  auch  Butyl-Caproyl ;  bei  der  Elektrolyse  von  OBsigeaarem  und 
finanthylssnrem  Kali  entsteht  Uethyl-Caproyl  nur  in  kleiner  Menge  ^). 

i  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrhasischen  SAuren ,  n  Me  -|~  S, 

wo  He  ein  eiuwerthiges  Hetall  darstellen  mCge,  treten  dieselben  Erschei- 
nungen ein ;  auf  1  Aeq.  des  gleichzeitig  im  Stromkreise  zersetzten  Chlor- 
kaliums  wird  1  Me  und  ^  S  ans  den  Salzen  abgCBohieden.  Der  Com- 
plex  S  zerfällt  unter  eventueller  Polymerie irung  seiner  BeBtandtbeUe 
oder  wirkt  anf  das  Wasser. 

HierSber  sind  namentlich  ronKekulä^)  Versuche  angestellt  worden. 


')  Kolbe  u.  Kempf,  J.  f.  prakt.  Chem.  N.  V.  4,  p.ifl,  1B71'.  —  »)  Nach 
Brester  besteht  das  an  der  potitiven  Glaktroile  abgeschiedene  Qsigemsnge  ans 
62,9  Vol.  Eohlenaure,  37,4  Vol.  I«obntyleu  und  9,7  VoL  SauerBtoffj  ein  Ver- 
h&Itniss,  welche!  jsdenWIi  mit  der  Strom eedichtigkett  lich  &ndem  kann.  — 
■)  Brasier  und  Qoiileth,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  7b,  p.  265,  1850*.  — 
*)  Wart!,  Ann.  de  Chfm.  et  de  PhjL  [S]  44,  p.  291  a.  flgde-,  1855*.  — 
s)  KeknU,  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  131,  p.  79,  18S4*. 
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Berneteiiieaures  Natron,  ^/t[Nat  -|-  0^3^(000)^],  in  elDem dem 
Kolbe'schen  fthnliahen  Apparat  elektroljsirt >  giebt  an  der  negaÜTän 
Elektrode  dorob  seciud&re  Wirkung  des  Katrinmi  auf  das  Waeaer  Natron 
und  Wasserstoff;  an  der  positiven  Elektrode  zeriUlt  die  Gruppe  CiBiiCOO)^ 
in  Aethylen,  C^Ht,  und  KoblensKure ').  Bei  weiterer  Elektrolyse  entsteht 
auch  Sauerstoff. 

Fumarsaures  Natron,  Vi[N<h  + CaHi(COO)^,  giebt  an  der 
negativen  Elektrode  Natrium,  welches  mit  dem  Lösnngswasser  Wasser- 
stoff und  Natron  bildet;  der  Wasserstoff  kann  sieh  zum  Tbeil  daselbst 
eecund&r  mit  der  Fnmars&ure  zu  Bemsteinsäure  verbindeD.  An  der  pcsi- 
tiven  Elektrode  zerßUt  die  Gnip^  C,Bt(COO)t  ia  Aoetylen  and  Eoh- 
lensfture. 

Aehnlicb  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsfinre. 

Brommaleinsaure  Salie  scheinen  nach  Eekulä  analog  an  der 
positiven  Elektrode  Bromacetjlen  an  geben ,  welches  eich  indess  mit 
einem  Theile  des  Sauerstoffs  weiter  zu  Brom  Wasserstoff  und  Eohlenoxyd 
oxydirt. 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
trode Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
etwas  EohlensSare ,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
Acetyleo  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  BittermandelSl  bemerk- 
bar.   Phenol  bildet  sich  nicht. 

Zimmteaures  Natron  giebt  naohBrester  durch  äifi  secundSre 
Oxydation  eines  Theiles  der  Zimmts&ore  an  der  positiven  Elektrode 
Bittermandelöl  und  KobleuBäore. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Eolbe  (L  o.)  Eoblensilare  und 
Aldehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Eektrode  etwa  nur  halb  bo 
viel  Gas ,  als  an  der  negativen.  Das  Gas  enthält  viel  Kohlensäur«  neben 
wenig  Sanerstoff.    Auch  echeidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

Aepfelsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  nur  %  so 
viel  Gas ,  als  an  der  negativen ;  es  besteht  aus  Kohlensäure ,  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  ans  einer  flüchtigen  S&ure.  Allmählich  brftunt  sich 
auch  die  Lfisung  (Brester  und  Bourgoin). 

Ualonsaures  Kali  liefert  an  der  positiven  Elektrode  die  freie 
SXnre  und  Kohlens&ure,  das  entstandene  Methylen  wird  wahrscheinlich 
durah  den  Sauerstoff  oxydirt;  an  der  negativen  Elektrode  entweicht 
Wasserstoff»). 

Itaconsanres  Kali  giebt  in  ganz  oonoentrirter  LSsung  an  der 
positiven  Elektrode  Kohlens&ure  und  Allylen,  welches  indess  ammoniaka- 


*)  VerKleiolie  auch  Kolbe,  Ann.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  118,  p.  244,  1860* 
1  Bourgoin,  1.  o.  —  ^  H.  v.  Hiller,  3.  f.  prakt.  Obern.  N.  F.  19,  p.3S8, 
V.    Bourgoin,  Compt.  rend.  »0,  p.  608,  IBSO*. 
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lüohe  SUberlSaang  nnr  sohvach  tUlt,  sovie  auch  Acr^lsänre  und  eine 

leicht  Bohmelzbare,  nioht  flachtige  Säore  >}. 

GitraooiiBaareB  und  meeacoBsaures  Kali  verhalten  rieh  Ähn- 
lich,  nur  ßlUt  das  erhaltene  AUylen  Silberl6anng.  Deshalb  wird  der 
schwache  Silbemiedersohlag  dorch  das  bei  dar  Elektrolyse  des  itaeon- 
sanren  Kalis  erhaltene  Allylen  anf  rorherige  Bildung  von  Heeacons&nre 
geschoben  ^. 

Weinsanres  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Absats 
von  doppelt  wetnBaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stol^  bei  Zusatz  von  Kali  Dimethyl  (Bourgoin). 

Saures  oxalsanree  Kali  liefert  dnrcfa  die  Oxydation  der  Oxals&nre 
an  der  positiven  Elektrode  neben  Saaersto£F  noch  Kohlensftnre  *). 

i  AetherschwefelsaureH  KalL    Die  Lösung  wurde  von  Hittorff 

(1.  c.  §.  604)  elektrolysirt.  In  der  Ldsnng  an  der  positiven  Elektrode 
wurde  Kali  und  Schwefele&ure  bestimmt.  Nach  Absug  der  dem  ersteres 
im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsänre  fanden  sich  noch  2  Aeq. 
(1  Hol.)  SchwefelsSare  su  viel.  Das  Salz  ist  also  für  den  elektrolytischen 
Frocess  nach  der  Atomformel  K-\-  SOt .  OCyB^ .  0  zusammengesetzt 

Guthrie*)  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder 
in  zwei  Abtheilangen  getbeilten  Geftsae  elektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  &ei,  Kali  trat  anf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Ldsnng  sauer 
und  SauerstoEF  sowie  Oxydationsproducte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Kohlen- 
säure, entwichen.  An  einer  amalgamirtei)  Zinkplatte  bildete  sich  eine 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  fttherscbwefelsanrem  Zinkoxyd 
bestehend  ansah,  welche  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet 
war,  indem  ans  dem  Thoncylinder,  der  die  negative  Elektrode  enthielt, 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten 
ätherschwefelsanren  Zinkoxyd  Zinkoxydhydrat  abschied. 

Amyloxydsohwefelsaures  Kali  giebt  nach  Gathrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldrians&nre  und  Schwe- 
felsäure. Amyloxydphosphorsaures  Kali  giebt  ebenso  Baldriansänre 
und  Pbosphorsänre. 

Trioblormethylsnlfonsanres  Kali  (Atomformel  CClt80,0X) 
giebt  nach  Kolbe*)  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasserstoff,  son- 
dern Chlorwassersto£bänre  und  Schwefelsäure.     Sind  diese  Säuren  in 


1)  Caritanjen  n.  Aarland,  J. f . prakt Chem.  N.F.  4,p.3T3,  ISTl*.  Aar 
land,  ibid.  6,  p.245,  1S82*.  —  i)  Aarland,  J.  f.  prakt-Ohem.  N.F.  7,  p.ua, 
1873'.  —  ')  Auch  Daniell  und  Hiller,  PhU.  Trani.  I84i,  p.  57*;  Pc«g.  Ann. 
64,  p.  37*.  —  <)  Qatbrie,  Ann.  d.  Obern,  n.  Pharm.  99,  p.  64,  ISSe*.  — 
')  Kolb«,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pbann.  64,  p.  sse,  1847*;  vera;!.  auch  Bunge, 
Elektrolysen  von  HsrcapUnen  and  BnlfoverbindaiigeD.  B«rl  chem.  Ber,  3, 
p.  811,  1870*. 
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grAeaerer  Quantit&t  gebildet,  ao  entsteht  am  negativen  Pol  ^aaserstolF, 
am  positiven  bilden  sich  OctaSder  von  ilberolilorsaurem  Kali.    Diese  Zer- 
setsnng  gesahieht  nacb  der  Formel: 
CCTs,  SO,OK+  eO  +  HiO  =  KClOt  +  H^SOt  +  CO,  +  2Ci- 

MonocjanessigBanres  Kali  glebt  bei  dar  Elektrolyae  Aetbylen- 
oyanid,  Kohlens&nre,  Waafler  und  Wasaerstoff*)- 

PhtaleanreB  Kali  giebtander  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  etwa 
gleiche  Theile  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd  und  Phtala&ure,  an  der  ne- 
gativen Alkali  und  WasBeratofF*). 

Die  Salze  der  ThioaSuren  zerfallen  in  daa  SIetall  und  die  BiaulfQre, 
z.  B.  thioeasigaaurea  Kali  in  Kalium  und  (C^-^j  ^)t%- 

Natrinmphenylmerc'aptan  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
Wasserstoff  und  Aetznatrou,  au  der  positiven  PhenylbisulfQr.  Analog 
verh&lt  eich  Natriumamyl-  und  Natrinm&thylmeroaptan.  Sulfobenzoä- 
saures  and  ieüthionsanres  Kali  geben  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
stoff, an  der  positiven  die  Säure  und  Sauerstoff^, 

Die  Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  ziemlich  654 
schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  hdher 
sie  in  der  Beihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  und  in  1  Aeq.  des  negativen  Radicala  an  der  posi- 
tiven Elektrode  zerfallen,  wobei  aber  wiederum  verschiedenartige  seonn- 
däre  Processe  auftraten  können. 

Concentrirte  Ameisensäure  gieht  an  der  positiven  Elektrode 
bei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblecheleki roden)  nachBrester 
(I.e.)  ein  Gemiaoh  von  2  Vol.  Kohlensäuie  und  1  Vol. SaueratofF,  bei  sehr 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindrahtelektroden)  ein  Gemisch  von  4  Vol. 
KohlensSure  und  IVol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bonrgoin  I.  c). 

Concentrirte  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valerianaäure 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palmitin- und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
zeue  Benao^Bäure  leiten  gar  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  an  einer  positireu  Platioelektrode 
reiuen  Saueratoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  znweilen  die 
negative  Elektrode  aich  mit  einem  am  Lichte  verach  winden  den  dunklen 
Ueberzuge  bedeckt  (Breater  und  Bo'urgoin).  Einen  ähnlichen  Ueber- 
zug  (von  PlatinhydrUr?)  gieht  nach  BresterWeinsäure,  aus  welcher 
sich  an  beiden  Elektroden  gleiche  Aequivaleute  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
abscheiden.  Nach  Bourgoin  giebt  sie  an  der  positiven  Elektrode  Koh- 
lensäure, wenig  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  sowie  etwas  Dimethyl;  in  der 
Lösung  ist  Easigaäure.     Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der  negativen 
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EUHrode  ein  dreimal  so  groaaes  Tolnmen  Gas,  aU  «n  der  positiven,  wo 
daeselbe  ans  EohlenaSnre  nnd  Saneratoff  besteht.  Zngleich  concentrirt 
sioli  die  Lösung  daeelbet  nud  ZimmtsäuTekrystalle  Bcheideo  sich  aaa 
(Breater). 

Uethf  iBchwefels&nre  giebt  an  der  negativen  Elektrode  reines 
Wasaerstoffgas,  an  der  poBitiveD  Sauerstoff  mit  etwaa  Koblenoxyd  nnd 
Spuren  von  Kohlensäure.  Die  Löaung  enthielt  Trioxymethjlen  (CiHt  Oj). 
Aethylaohwefelaänre  gab  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  posi- 
tiven reinen  Sauerstoff,  die  Lösung  roch  w&hrend  der  Elektrolyse  nach 
Aldehyd  und  enthielt  nach  derselben  EaaigB&ure  und  etwaa  Ameiaensänre, 
namentlich  in  concentrirteren  Lösungen.  In  verdünnten  rooh  der  ent- 
weichende Sauerstoff  nach  Ozon '). 

Terdflnnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  etwa 
siebenmal  weniger  Gas,  ala  an  der  negativen;  erateres  besteht  ans  1  ToL 
Kohlensäure  und  4Tol.  Saueratoff  (Brester).  Gesättigte  Oxalaäure- 
lösung  giebt  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  2  Vol.  Eohlen- 
aäure  und  1  Vol.  Sauerstoff,  welche  zusammen  die  Hälfte  dea  an  der  nega- 
tiven Elektrode  abgeacbiedenen  Wasserstoffvolumens  ausmachen.  Nach 
Bunge*)  ist  eraterea  Verhältniaa  aehr  variabel.  Wird  in  der  Grove'- 
schen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  concentrirte  Löaung  von 
Oxalsäure  ersetzt ,  eo  bildet  sich  durch  die  reducirende  Wirkung  des 
Wasserstoffs  Ameiseneäure.  Kohlensaures  Wasser,  welches  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls 
in  der  Grove'schen  Kette  Ameisensäure^).  PhtalaSure  acheidet  sich 
aus  ihrer  LSaung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze,  fast  gans  unvei^ 
ändert  an  der  positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyrogallaa- 
säure  oxydiren  aich  dabei  und  geben  Kohlensäure  nnd  Kohlenoxyd 
neben  &ei  entweichendem  Sauerstoff  (Bourgoin). 

Pyroweinaäure  zerfällt  bei  der  Elektrolyae  in  Waaserstoff  einer- 
seits und  den  Heat  der  Säure  andereraeita,  welcher  aich  mit  dem  Wasser 
in  die  Säure  selbst  und  Saueratoff  umsetzt.  Durch  letzteren  wird 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Sänre  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  oxydirt. 
Analog  zersetzt  sich  pyro  wein  saures  Kali;  an  der  positiven  Elektrode 
entsteht  secundär  aaurea  pyro weinsaures  Kali.  Alkalische  Lösungen  der 
Säure  geben  ebenfalls  nur  Kohleuaäure  und  Kohlenoxyd  uad  nach  meh- 
reren Tagen  sanres  Salz  an  der  positiven  Elektrode;  Propylen  entsteht 
nicht.    Die  Säure  verhält  sich  analog  wie  die  Phtalsäure  und  auch  Garn- 

1)  Benard,  Ann.  de  Chi m.  et  de  PUye.  [5]  16,  p.28e,  1879*;  auch  CompU 
rend.  90,  p.  17ö,  53t,  180*;  92,  p.  985,  IBSl*.  Bei  der  Elektrolyse  von  UeÜiyl- 
und  Aatbylalkohol,  Qlycerin,  Qlycol,  Uannit,  Qljcose,  SaBigsäitre,  Beotin, 
Talnylen,  Terpentin  war  den  Stoffen  verdünnte  Schwefelaäcre  oder  Phosphor- 
säare  zugesetzt;  die  Resultate  sind  also  dnrcb  Hecnadäre  Einwirkungen  der  Ionen 
der  letzUren  mit  bedingt  und  haben  deshalb  nur  ein  rein  chemisches  Inter- 
esse. —  ')  Bunge,  Cham.  Bar.  9,  p.78,  1876*.  —  ')  Boyer,  Compt-rend.  69, 
p.l3T4,  1869*,  70,  p.731,  1870';  Zeilaohrift  f.  Cbem.  N.  P.  6,  p.  175,  818,  laTO". 
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pfaers&nre,  während  alkalische  LöBongea  von  BernBteinsänre  an  der  posi- 
tiven Elektrode  atfirker  oxydirt  werden  und  Aethylen  geben  i). 

Phenyleesigs&Tire  liefert  am  poBitivenPoI  Sauerstoff  and  Kohlen- 
oxid, am  negstiveD  nur  Waseeretoff.  Die  Lösung  concentrirt  sieh  an 
ereterem  und  riecht  nach  Benzaldehyd. 

Kaliumphenylacetat  giefct  in  neutraler  Lösung  am  positiven  Fol 
Phenjlesaigs&ure  und  eine  harzige  Masse ,  Sauerstoff  und  Kohlensäure, 
am  negativen  Wasserstoff*). 

Yersnche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  635 
Morphin  nud  Cinchonin  heim  Hindnrchleiten  des  Stromes  die  hypo- 
thetischen Radicale  Morphinium  u.  a.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative 
Resultate*).  Ebenso  schied  sich  beim  Klektrolysiren  der  Lösungen  von 
Bohvefelsaarem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen  Platin- 
platten nur  das  schwerlösliche  Älkaloid  an  der  negativen  Elektrode  ab.  — 
Ebenso  verhält  sich  schwefeleaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben 
dem  Älkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist 
etwas  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucoi*)  ver- 
muthete  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt 
würden,  und  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aec^ui- 
valente  gleich  wäre.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  mg  Strychnin  statt 
27  mg)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung 
den  Mangel  an  Älkaloid  erklfiren  könnte. 

Salicin  zerfallt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
Zucker  und  Saligenin,  welches  sodann  zu  Salicylaldehyd  und  Salicyl' 
a&ure  oxydirt  wird.  —  Picrotoxin  bleibt  unverändert»). 

Caffein  giebt  Frodncte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
sind*);  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff^. 

Salpetersanres  Cinchonin  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  dem 
von  Solbe  angegebenen  Apparate  elektrolysirt  bräunt  sich  bald,  glebt 
an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  dann  Kohlensäure  und  etwas  Unter- 
ealpetersäure  oder  Stickoxyd;  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  etwas  Ammoniak.  —  In  der  Fldseigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  hatte  sich  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Harz  abgeschieden, 
es  worde  darin  Chinolin  und  Ameisensäure  nachgewiesen. 

Salzsaures  Cinchonin  giebt  Chlor,  Sauerstoff  tmd  Wasserstoff, 
and  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich  secundär  Mono-  und  Bichlorcinchonin  '). 

»)  Eeboul  nnd  Bonrgoia,  Compt.  rend.  84,  p.  1231,  1877'.  —  »)  Bla- 
vik,  Cham.  S er.  7,  p.  lObl ,  1874*.  —  »)  Brande,  Pogg.  Ann.  22,  p.  SOS, 
1S31*.  —  *)  Hatteucoi,  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.  74,  p.  109,  1840*1  vergl. 
auch  Hlttorf,  §.  S50*.  —  b)  Lapschin  n.  Tichanowitsoh,  Bullet,  de  Bt. 
Peteraboarg  4,  p.  80';  Chem.  CentrolbL  1881,  p.  813*.  —  ')  Boharliog,  Fort- 
sehritte der  Ph;ük  iae&,  P.4Ü5*.  —  '0  Dehn,  ibid.—  «)  t.  Babo,  J,  f.  prakt. 
Obern.  72,  p.  73,  ISST'. 
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ChlorwaBaerstoffsaarea  Aaüin  setzt  ftn  der  positWen  Elektrode 
dorcK  Oxydation  Anilinsohworz  ab;  Tolnidin-  imd  PseadotoltddinsaUe 
geben  daselbst  einen  brennen  Absatz,  MethylaminsalzB  einen  violetten. 
Salze  von  Ditolu jlamin ,  Dipheaylamin  and  Pbenyltoluy lamin ,  Uetbyl- 
diphenylamin  liefern  eine  blaue  Farbe;  Phenol  in  saurem  Wasser  bleibt 
an  der  negativen  Elektrode  farblos  u^d  giebt  an  der  positiven  einen 
braunen  Absatz,  Naphtylaminsalze  liefern  Napbtylamiuviolett;  Anthra- 
chiuon  giebt  an  der  negatiTen  Elektrode  einen  rotben  Körper  n.a.f.9. 

}  Alkohol  leitet  wasaerfrei  kaum;  enthält  er  geringe  Mengen  Kali 

(Vioo),  HO  setzt  er  durch  Oxydation  an  der  positiven  Elektrode  einea 
Niederschlag  von  kohlenaaurem  Kali  ab  und  entwickelt  au  der  negati- 
ven Elektrode'  Wasserstoff,  während  er  sich  daaelbst  durch  Bildung  einer 
Harzmasse  roth  ilirbt '). 

la  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
erstere  durch  den  Strom  zersetzt.  Der  Sauerstoff  wird  vollständig  absor- 
birt.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigfither 
und  vielleicht  Ameisenäther ;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  kein 
Gas;  es  bilden  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniakver- 
binduugen*). 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nach 
Acrolein  an  und  reducirt  MetaUläsungen  *). 

Albumin  wird  aus  sauren  Lösungen  an  der  negativen,  aus  alka- 
lischeu au  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die 
Lösungen  keinen  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Aus  Hdh- 
nereiweisa  scheidet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  an  der  negativen  fäUt  gallertartiges  Alkalialbamiuat.  Aus  vollkom- 
men neutral isirteiQ  Blutserum  fallt  das  Albumin  an  der  positiven  Elek- 
trode. Aus  AlbuminlÖBUiigen ,  welche  schwefelsaure,  phosphorsaure, 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  das 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kauBÜsehe 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab ''). 

Zuckerlösung  vom  speoif.  Gewicht  1,13  giebt  nach  Brester 
zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel 
Gas,  als  au  der  negativen,  und  dieses  Verbslltniss  wird  bei  starken  StrC- 


')  Qoppelir6der,  Compt.rend.  81, p. 944, 1BT5*,  83, p.  1169, lt)T6*.  Auch 
Goquillon,  CoDiptrend.  61,  p.408,  1875*,  82,  p.!28,  1876*.  Di»  Besultate 
haben  überwiegend  chemiiches  nnd  tachnisches  luteiessn.  —  ')  Lnderadorff, 
Pogg.  Ann.  19,  p.  77,  1830*.  Connel,  Pliil.  Mag,  18,  p.47,  1841*;  Edinbumh 
New  Phii.  J.  19,  p.  159*;  Pogg,  Aun.  36,  p.  487,  1835*.  —  *)  d'Almeida  n. 
Däbärain,  Compt. rend.  51,  p.Z14,  1880*.  —  *)  Werther,  J.  f.  prabt.  Chem. 
88,  p.  151,  1B83'.  Biebe  auch  Reaartt,  l  c.  §.  854*;  Compt.  read.  83,  p.  592, 
187B'.  —  «)  Qolding  Bird,  J.  f.  prakt.  Chem.  10,  p.  310,  1837',  Wittich, 
ibid.  73.  p.  18,  1658*.  Vergl.  auch  Brande,  Phil.  Trans.  1809,  p.  373*;  Oilb. 
Ann.  M,  p.  348*. 
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men  fast  ganz  erreicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Eohlenaäure.  Die 
LöBong  wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  redacirende  Eigenschaften 
nnd  ist  durch  Lösung  ron  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  &llbar.  Beim 
Erhitzen  im  Wasaerbade  destOlirt  eine  flüchtige  Säuro  ttber,  welche  die 
Bleilöaung  nicht  i%Ut,  aber  weder  Ameiseneftnre  noch  EssigBäure  ist. 
Die  gebildete  S&nre  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  — 
Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen,  Kupfer  oder  Zink 
entwickelt  sich  an  derselben  kein  Gas,  «ondern  es  bilden  sich  Oxyde  jener 
Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Glyooae  bildet  sich  Wasserstoff,  Saoer- 
etoff,  Kohlensäure,  Eohlenoxyd,  nnd  in  der  Lösung  Aldehyd,  Essigsäare 
nnd  ein  wenig  Ameisensäure,  aus  welchen  Producten  Brown')  auf  die 
intermediäre  Bildung  von  Alkohol  achliesat. 

Stärke-,  Dextrin-  und  Gummilösungen  leiten  ebenfalls  nach 
Brester  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiren  Elektrode  ron  Eisen 
ein  grOnliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  I^uit  schnell  oxydlrt.  Die 
Lftsung  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grfkuen  Körpers  Kupfer- 
oxy  dkalilö  sn  ngen. 

Bei  den  Elektrolysen  von  Lösungen  Yon  Glycoeiden,  Salicin, 
Amygdalin,  denen  event.  verdünnte  Schwefelsäure  zugesefzt  wurde, 
erhielt  man  neben  den  secundären  Zersetzungsproducten  jener  Stoffe 
durch  die  Ionen  auch  Traubenzucker'). 

Collodinm  leitet  schlecht,  setzt  aber  an  der  poHitiven  Elektrode 
allmählich  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
Sohlessbaum wolle  verhält^). 

Eine  Lösung  von  carbam  in  saurem  oder  kohlensaurem  Ammon,  elck-  C 
trolysirt  durch  die  mittelst  eines  Commutators  alternirend  gemachten 
Ströme  einer  Säule  von  4  bis  6  Grove'schenElementen  zwiecben  Platin- 
elektroden liefert  nach  Drechsel*)  unter  starkem  Angriff  des  Platins 
Harnstoff.  Derselbe  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Graphitelektroden, 
die  sich  dabei  nicht  verändern.  Die  Lösung  enthält,  wenn  sie  bei  der  Elek- 
trolyse nicht  abgekühlt  wird,  ein  lösliches  Piatinaminsalz  von  der  Formel 

9  n  ff  P/  f3  (NH,NIh  O.CO.  OH) 
'"^'^'^iNHjO.CO.OH 

nnd  salpetersanres  Platodiammonium.  —  Wird  sie  stark  abgekühlt,  so 
setzt  sich  In  reichlicher  Menge  ein  anloBliches  kohlensaures  Salz  einer 
Platinaminbasis  von  der  Formel 

^  "\ONH,i  ^  [nH, NH,  Oj^^ 

•)  Brown,  Berl,  Ohem.  Ber.  ß,  p.  484,  1B72'.  —  ")  OoppoU,  Gaz.  cliim. 
ital.  8,  p.  80,  1878';  Beibl.  2,  p.  353*.  —  »)  Brester,  I.e.  —  *)  Drechsal, 
J.  f.  pr.  Cliem.  H.F.  20,  p.  378,  1876',  23,  p.  478,  1880*;  Beibl.  5,  p.  201*. 
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ab,  welchee,  mit  ChlarwaBaerstofFBäure  behandelt,  ein  in  Waaser  löaliches 

Bchön  krystallisirendes  Salz  liefert'). 

i  Eine  mit  phoBphoraaurem  Natron  versetzte  Losung  von  Trauben- 

zacker  zwisoheu  zwei  dnrcb  ein  FlieaBpapier  getrennten  aebr  grossen 
Platinelektrodeu  setzt  ebenfalls  beim  Dnrcbgang  alternirender  StrSme 
an  den  ContactateUeu  mit  dem  Papier  bräunliche,  platinhaltige  Blätt«r 
ab^).  —  Nach  Berthelot  entsteht  bei  der  Elektrolyse  Ton  Tranben- 
zucke rlösun  gen  mittelst  alternirender  Ströme  Alkohol;  nach  Brechsel 
bildet  sich  dabei  ein  flüchtiger  Körper,  welcher  mit  Jod  und  Alkali  Jodo- 
form liefert,  also  noch  nicht  unbedingt  Alkohol  zu  sein  braucht'). 


IV.  Wanderung  der  Ionen. 

)  Neben  der  ein&cben  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch 

hervorgerufenen  secund&ren  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elek- 
troden tritt  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von  Er- 
scheinungen auf,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compliciren. 

Gehen  wir  auf  das  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwi- 
schen Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  dernegativen  abgesetzt  wird,  so  könn- 
ten wir  dieseu  Vorgang  so  auffassen,  wie  wenn  dos  an  Jener  Bllektrode 
gelöste.  Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativen 
Elektrode  Übergeführt,  und  dabei  der  Gehalt  der  Lösung  nnvei^ 
ändert  geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselben 
eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  sich 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  beßtnde,  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
ungeändert  geblieben.  Die  gesammte  Eupfermenge  zurSoite  dernega- 
tiven Elektrode,  d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  Elektrode 
niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau  1  Aeq.,  d.  i.  nm  die 
Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers  vermehrt,  während 
in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1  Aeq.  Wasser 
zersetzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr  findet  man,  dass  die 
Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode 
nur  etwa  '/s  Aeq.  beträgt.  Die  Lösung  bat  sich  also  hierbei  daselbst 
verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farben  Veränderung  wahrnimmt.  Da- 
gegen hat  der  Gehalt  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode  um  */>  Aeq. 


1)  Gerdes,  ElektrolyBe  von  carbaminiaurem  und  kohleoMturam  Ammon. 
DiBsertation ,  I^eipzig  1882*.  ~  ■)  Drechsel,  J.  f.  pr.  Ohem.  K.  F.  [2]  20, 
p.  378*;  Beibl.  1.  c*  —  »)  Barthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [5]  16, 
p.  *&0,  1B78*.  Dreohiel,  Jahreaber.  t  Anat.  und  Pbysiologie,  p.  3U,  18?6*: 
Beibl.  L  c* 
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sn  BohwefelBaurem  Eupferosyd  zagenommen  imd  iat  concentrirter  ge- 
worden.   Man  sieht  dies  leicht  an  der  dunkleren  Färbnng  derselben. 

Diese  Erscheinuiig  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  ver- 
ticalee,  durch  Korke  geschlossenes  Kohr  voll  Enpfervitriollösusg  oben 
einen  zugespitzten  Draht  aus  Kupfer  als  positive  Elektrode,  unten  einen 
gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der  ersteren  schwerer 
gewordene  Flüssigkeit  sinkt  in  feinen  StrSmen  herab,  welche  man  an 
ihrem  stärkeren  Lichtbrechungavermögen  erkennt  i). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  augewendet,  so 
hätte  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
ausgeschieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
freier  und  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  am 
'/s  Aeq,  vermehrt 

Wird  daher  nach  der  Elektrolyse  der  Ueberschuss  des  Gehaltes  der 
an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektropositi- 
yea  Bestaodthetl  des  Elobtrolytes  gleich  1/n  Aeq.  bestimmt,  während 
gleichzeitig  durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird ,  so  be- 
trägt der  Ueberachuss  des  Gesammtgehaltea  der  um  die  positive  Elek- 
trode befindlichen  Lösung  andern  elektrouegativenBestandtheil(n — l)/n 
Aequivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfer- 
vitriols beschrieben  haben,  hatPouillet^  bei  der  Zersetzung  des  Chi  or- 
goldee  eine  allmähliche  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode beobachtet. 

Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Eesultate  der  Elek-  6 
trolyse  eingeführten  Veränderungen  mit  seiuen  Apparaten  (§.  548)  unter- 
sncbt.  So  fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  '/^  Aeq.  S  Oa ,  von  Pboa- 
phorsäure  nur  Vi  ^^1-  ^(^i  uiebr  als  vor  derselben.  Ebenso  fand  er  an 
der  negativen  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  V^  Aeq. 
KO,  von  Barytwaaser  nur  VjAeq.BaO,  von  Strontianwasser  nur  '/j  Aeq- 
SrO,  mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  —  Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr 
Chlor  zur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselben 
fort,  —  Indess  sind  die  von  Daniell,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit 
Miller  erhaltenen  Besultate  in  Folge  der  Fehlerquellen  ihres  Apparates 
nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  iUlsohlich,  dase  bei  der  Elek- 
trolyse von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die  Ge- 
sammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlora  an 
der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 


')  Fouillet,  Compt.  tgdJ. 

Diqilizedby  Google 


584  Wanderung  der  Ionen, 

[  ZuTerläBBige  Resultate  Bind  über  diesen  Paukt  von  Hittorf)  ge- 

liefert worden. 

Er  hat  bei  seinen  §.  550  erwähnten  Yersuchen  zugleich  unmittel* 
bar  durch  die  Analyse  dar  Flässigkeiteu  an  den  Elektroden  bestimmt, 
um  wie  viele Theile  (ntel)  des  Aequiralentes  sieb  die  Gesammtmenge  des 
positiren  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viele  Theile 
(n  —  l)/n  des  Ae^uivalentes  sieb  die  Gesammtmenge  des  negativen  Ions 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während  die  Lösungeo 
an  beiden  Elektroden  noch  durch  eine  ungeänderte  Schicht  SaMösung 
getrennt  waren,  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Silbervoltameter  1  Äeq.  Silber  ausgeschieden  wurde. 

Die  Rubrik  5  der  folgenden  Tabellen  giebt  die  Menge  Wasser  (oder, 
wenn  besonders  bemerkt,  Alkohol),  welche  in  den  untersuchten  Losungen 
auf  1  TU.  Salz  enthalten  war,  die  Rubrik  n  den  UeberschuBB  an  positi- 
vem (-^)  oder  negativem  Ion  an  des  betreffenden  Elektroden  in  Theilen 
des  AequivalenteB.  Die  in  Klammem  gestellten  Zahlen  bezeichnen  die 
Anzahl  der  Versuche,  aus  denen  eich  die  beigestellten  Resultate  als  Mit- 
tel werthe  ergeben. 

Schwefelsaures  Eupferoxyd : 
S  =        6,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

«  =  +  0,276  +  0,288  +     0,325  ,+     0,356  Kupfer. 

Salpeter  saures  Silberoxyd: 
S  —        3,48  2,73  5,18  10,38  14,5  bis  247,3 

«  =  +  0,532  +  0,522  +  0,505  +     0,490  +     0,4744  SUber. 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  p.  1 
513,  1853  bis  1859'.  Die  Formeln  in 
lenten  gescliriebea. 


Digilizedby  Google 


BestünmoDgen  von  Hittorf. 


s 

» 

128 

+    0,4457  eUber 

13e,T 

+    0,6268 

OhlorkaUnm (3) 

4,845  —    6,610 

0,518  Oblor 

(«) 

18,41      —449,1 

0,515 

BromkAlivm (4) 

3,359  —116,5 

0,493 — 0,546  Brom 

Jodkalium (4) 

2,7237—170,3 

0,492-0,612  Jod 

SchwBfelianreB  Sali    .   (3) 

11,873—  12,032 

0,600  (80,  +  0) 

(2) 

412,8 

0,498  (SOj  +  0) 

Bulpetenanrea  Sali   .    .    . 

4,8216 

0,478  (NOs  +  0) 

9,8256 

0,487 

81,528 

0,494 

94,09 

0,497 

EMiguares  EsU  .   .    .  (3) 

1,340B—  93,677 

0,824—0.343  (CjH.O,  +  0) 

5.275  —175,28 

0,513  Ol 

Cfankalinm 

7,657 

0,457  Cy 

1M,7S 

0,47 

4,1816 

0,441  (0,0,  +  0) 

NeutraleB  chrom^  K»U    . 

9,535 

0,512  {OrO,  +  0) 

14,65 

0,502  (2CrOj  +  0) 

118,68 

0,488  (CIO,  +  0) 

ChluraaarM  KaU    .... 

26,606 

0,446  (C10(  +  0) 

114,887 

0,462 

Ohlonifttrinm     ....  (3) 

3,472—6,542 

0,648  Gl 

20,708 

0,634 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,822 

(2) 

320,33 

0,617 

22,053 

0,628  I 

SchwefeUanreg  Natron    . 

11,769 

0,841  (BD,  +  0) 

50,86 

0,634 

flalpatertaiirei  Natron  .   . 

2,0694 

0,588  (N0(  +  0) 

2,994 

0,800 

(*) 

84,756— 128,71 

0,014 

3,8077 
7,1777 

0.415  (O.B,0,  +  0) 

0,421 

41,333 

0,424 

84,806 

0,443 
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S 

n 

Chlorbnrium  .   .   .   .'.  (4> 

3,288—3,777 

0,862  a 

e,3se 

0,842 

(3) 

7«,«  — ia«,7 

0,814 

Bslpetaruurer  Barjt   .    . 

16,S31 

0,641  (NO 

+  0) 

68,48 

0,62» 

183.82 

O^OS 

CMorctJciiim 

1,697« 

0,780  Gl 

2,0683 

0,771 

2,3608 

0,765 

2,73» 

0,749 

3,9494 

0,727 

20,818 

0,683 

138,28 

0,673 

229,2 

0,683 

Jodcaloiam 

1,3185 

0,732  I 

BalpeMnaurer  Kalk     .   . 

1,4194 

.    0,718  (NO 

+  0) 

3,9621 

0,652 

111,813 

0,613 

2,4826 

0,806  Ol 

(2) 

3,6*42—3,8784 

0,778 

22,1899 

0,706 

128,3 

0,877 

241,314 

0,678 

JodtnagnsBlutn 

0,7959 

0,777  I 

Schwefebaurs  Ifagnecia  . 

6,2798 

0,782  (8  Dg 

+  0) 

209,58 

0,658 

Uacgauclilorüi 

3,3081 

0,758  CI 

190,41 

0,682 

2,5244 

0,778  (80» 

+  0) 

4,0518 

0,780 

267,18 

0,838 

Eisanchkirid 

2,078 

0,746  Ol 

25,25 

0,600 

22,7 

0,714 

Ohloruraayl 

10,43 

0,888  ra 

Morphin 

54,9 

0,815  Cl 
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S 

tt 

Btryohmn 

55,7 

0.861  a 

2,9083 

0,319 

9,883 

0,193 

86,222 

0,168 

62,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,8« 

0,216 

2125,91 

0,210 

BnmiWMtaiitoff    .... 

8.6519 

0,178  Br 

JodwuMntoff 

*,824 

0,201  I 

117,51 

0,258 

(HBOJ 

0,557* 

0,400  (B  Ob  +  0) 

1,4883 

0.288 

5,415 

0.174 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

13,32 

0.102(105  +  0) 

Vjiophosphon.  Natron    . 

35,84  >) 

0,645  (»APO,  -1-0) 

10  58 

0,573  (POb  +  0) 

5,30 

0,482  (y.PeOy  +  Cj) 

OjamüberksUnm  .... 

7,706 

0.406  (AgCy  +  Cy) 

1,8753 

0,563  (PtClg  +  Ol) 

13,103 

0,519 

0,3266 

0,48    (Cdl+  I) 

2,297 

0,79    I  -t-  0,376  Cd 

58,72 

0.56     ,        0           „ 

8,554 

0,302  (SOi.C^HjO  +  SOg  +  O) 

Hstroii 

30,98 
19.8 

0,525  (y,PO,  +  HO  +  0) 
0,617 

7,59 

0,277  (PO»-  2H0  +  0) 

10,306 

0.268 

')  WsiBsrfrBieB  Salz. 
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3 

" 

6,707 

0,883  (P0,  +  2H0+0) 

JodcAdminm 

1,8313 

1,258  I 

8,04 

1,192 

4,277 

1,14 

18,12 

0,931 

60,00 

0,643 

ies,74 

0,613 

:,2724— 1,2348 

1,015  Cl 

1,6832 

0,878 

2,7588 

0.779 

3,3553 

0,772 

5,7611 

0,744  Cl 

»8,708 

0,725 

iei,ss 

0.708 

Jodzink 

0,6643 

1,157  I 

2,457 

0,727 

112,886 

0.676 

ChloKink 

2,7736 

1,08     Cl 

832,87 

0,70 

Jodcodm.  in  Alkob.  abiol. 

1,107 

2,102  I 

1,304 

2,001 

1,995 

l.W» 

8,190 

1,848 

(2) 

2,466 

1,823 

8,375 

1,653 

37,220 

1,818 

JodiiDk  iD  Alkohol  abiol. 

0,5197 

2,161  I 

0,7072 

2,008 

1,5335 

1,711 

1,5341 

1,705 

4,9334 

1,254 

16.144 

0,747 

Clilorzink  deagl 

1,7355 

1,998  Cl 

6,788 

1,538 

3.179 

2,3      I 

Balpetereaures  Sitberoxjd 

ia  Alkohol  abBOl.  .    .   . 

30.89 

0,573  (N  Oj  -l-  0) 
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Bemerk enswerth  sind  in  den  eben  gegebenen  TabeHen : 

1)  Die  geringen  Abweichungen  awisclien  den  Zahlen  für  die  Üeber- 
fOhrung  des  Chlore,  Broms,  JodsimChlorkalium,  Bromkatium,  Jodkalinm, 
denen  sich  anch  die  far  die  üeberführung  Yon  S  Oa  +  0,  N  Os  +  0,  Cr  Ol  +  0 
in  dem  nentralen  sohwefelsanren ,  Balpeteraauren  und  chromsaareo  KoU 
n&hem.  —  Eine  Ahnliobe  Uebereinstimmang  zeigt  sich  zwiaohen  den 
entsprechenden  Wertben  für  Chlomatriam,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
aanres  nnd  salpetersaures  Katron.  Aehnllche  Beziehungen  scheinen  sich 
auch  bei  den  Barytsalzen,  bei  den  Ealkaalzen,  Magneaiasaizen  zu  zeigen. 
Dia  essigBauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 

2)  Dabei  variiren  indesa  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
der Concentration  der  LOsung.  Beim  Cfalorkalium  ändern  sie  sich  wenig; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  fär  die  UeberfUbrung  des 
Kupfers  beim  schwefelsauren  Eapferoxjd  von  0,276  bis  0,3S6 ,  sie  neh- 
men ab  Ar  die  UeberfUhrnng  des  Silbers  beim  Salpetersäuren  Silberoxjd 
Ton  0,532  bis  0,474,  so  daaa  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  auf- 
stellen  lassen. 

S)  Oans  besonders  bedeutend  sind  die  Aendemngen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  SohwefelBfturehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden  Ver- 
dünnung von  0,400  bis  0,174  ab-,  nnd  dann  bis  0,212  (0,206)  wieder 
zunehmen  n.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadminm,  Chlorcadmium,  Jodzink, 
Chlorzink,  beträgt  in  conoentrirtenLOsungen  die  Ueberführung  des  Chlors 
nnd  Joda  mehr  als  ein  Aeqnivaleat,  sinkt  indess  bei  verdflunten  Ldaun- 
gen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lßsungen  des  Jodzinks  und 
Jodcadmiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes  in  Amyl- 
alkohol übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aeqaivalents,  sinkt  indess 
auch  hier,  z.B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  starker Ver- 
dünnnng  auf  0,747  Aeq.  herab.  —  Wir  kommen  auf  diese  Pmikte  in  der 
Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 

Einige  iron  mir  >)  angestellte  Versnohe  ergeben  ähnliche  Resultate.  ( 
Eine  Anzahl  Salzlüsungen  wurden  in  dem  §.  549  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.    Wahrend  in  einem  Eupfervottameter  1  Aeq.  Kupfer  ab- 
geschieden wurde,  hatte  sieh  der  Gesammtgehalt  an  Hetall  an  der  nega- 
tiven oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um : 


')  G.  ■Wledemaan,  Pogg.  Ann.  99,  p.   177,  1856*. 
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hOenng 

Oehklt  in 

100  ecm 

3,188  g 

0,390  Knpft« 

(ZwiBchan  Kupfbrelektroden} 

a,5*i  , 

0.865       . 

l,77B  , 

0,321       , 

1.525  „ 

0,339      , 

2,731  . 

0.398       . 

(Bbenio) 

2.683  , 

0,535  SUber 

2,692  , 

0,521        , 

(SchwefelB&nre  (80g) 

U,72      , 

\    (Zwischen  PlatinalekUwIeD) 

8.84     . 

0,189               .                          J 

Diese  Zahlen  Teichen  ron  den  ron  Hittorf  gefundenen  nicht  allza 
sehr  ab.  —  Bei  den  Versuchen  vurde  stets  das  Gewicht  Enpfer  oder  Sil- 
ber, welches  der  an  der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenei)  Säure  äqui- 
valent war,  an  derselben  gelQst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Sfture 
gehindert. 

'    Sfittelst  des  von  mir  construirten  Apparates  findet  Eirmiei)  bei 
der  Elektrolyse  von  Enpfervitriol  die  flbergefOhrteu  Eapfennengen    in 
Theilen  (p)  des  Aequivalentes ,  wenn  der  Enpfergehalt  k  in  100  Thln. 
der  Lösung  des  Kupfervitriols  ist: 
ifc    5,060      4,831       3.524      3,172      2,197      1,747      1,043      0,497 
p    0,277      0,2876    0,2985    0,3104    0,3147    0,3136    0,3450    0,3588 

L  Weiske*)  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  swei 

seitlich  tnbulirte  Flaschen  durch  eine  Bohre  verband,  die  durch  einen 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Ol&srShren  umgebenen  Elektroden.  Kach  der  Elektrolyse  wurde  der 
Ushn  im  Yerbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  wurden  anal;- 
sirt.  In  den  Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt  So  fand 
Weiske  die  Ueberftihrung  in  Theilen  (!/«)  des  Aequivalentes: 


is.  Wied.  Ann.  4.  p.  5D3,  1878*.  —  *)  Weiske,  Pogg.  Add.  103, 
(üeber  die  Tersuche  von  Bourgoin,  vergL  §.  SfiO  Aum.) 
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Balz  in  100  Thlu. 
Wuser 

1/n 

1,886  — 1S,128 

0,516  Chlor 

Chlornrtrinm 

0,6503—10,151 

0,664       „ 

Ohlorcaldnm  ...... 

1,287  —  9,7»1 

0,6»0       , 

Chlorbarium 

0,639  —  8.467 

0,S31       „ 

1,*77  —11,884 

0,651       , 

Diese  Wertha  atjmmen  mit  den  Ton  Hittorf  erhaltenen  nur  heim 
Chlorkalinm,  Chlomatriom  nnd  aoch  beim  Chloroalcinm ,  obgleich  bei 
letzterem  ebenso  wenig  wie  bei  den  flbrlgen  Salzen  ein  EinfluHB  derCon- 
oentration  beobachtet  worde.  Eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den 
EHektroden  dOxfte  hier  nicht  völlig  aoBgeHohlosBen  worden  sein. 

KascheU)  hat  mit  Apparaten,  die  denen  von  Hittorf  ganz  ahn-  ( 
lieh  waren,  ebenfalla  eine  Reihe  von  Ueberitlhmngzahlen  beatimmt.  Bei 
den  Elektrolysen  von  Chlorlithinm  nnd  Jodlithiuin  wrtrde  ein  Apparat 
ans  ttber  einander  gesetzten  nnd  durch  Goldsohlagerhant  von  einander 
getrennten  Gl&sohen,  die  mit  %iner  unteren  Elektrode  ausCadmium,  einer 
oberen  ans  Platin  versehen  waren,  verwendet;  bei  den  fibrigen  Elek- 
trolysen war  das  ontere  Gefftss  Uförmig  gebogen.  Bei  der  Elektrolyse 
der  LKsongen  von  Aetzkalien  war  die  Goldsohlägerhant  durch  Thonplat- 
ten  ersetzt. 

£s  ergaben  sich  folgende  Ueberfahrongszahlen  n  des  Anions,  wenn 
m  die  mit  1000  multiplicirte  Zahl  der  in  der  Tolumeneinheit  enthal- 
tenen Aeqnivalente  des  Elektrolyten  ist. 


KCl      m  =  9,895 
n  =  0,773 

3,218 
0,753 

1,784 

0,738 

0,809 

0,739 

0,236 
0,718 

0,110 
0,699 

0,042 
0.674 

LiJ        m  =  3,118 
n  =  0,719 

1,411 

0,712 

0.870 

0.718 

z 

0,328 
0,706 

0,074 
0,992 

0,087 
0,702 

0,014 

0,682 

n  =  0,341 

3,147 

0,404 

1,607 
0.416 

0,794 

0,437 

0,441 
0,434 

0,151 
0.3TT 

0,074 
0,372 

0,029 

0,802 

y,Ä<4(70,B.  =  2,844 
n  =  0,530 

0,9S5 
0,548 

0,189 
0,519 

0,083 

0,474 

y,  Li,80^  m  =  0,159 
n  =  0,648 

0,090 
0.595 

'/»K»eO,  «  =  0,232      0.136 
»  =  0.682      0.593 

KOn    m  =  0,804 
n  =  0.739 

0.180 

0,780 

0,103 

0,742 

LiOa  m  =  1,495 
n  =  0,890 

0,402 
0,893 

0,201 
0,857 

NaO 

Sm  = 

1,084 
0.827 

0,285 
0,800 

0,108 
0,843 

I)  Eaichel,  Distettation  Breslau  1881.  Wied.  Ann.  13,  p.  S89,  1B81*. 
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Wanderung  der  loneo. 


)  Die  elektriBohe  Eodosmose  h&t  anf  dleae  Vorgänge  bei  der  Elektro- 

lyse keinen  stOrenden  EinflnsB,  sondern  geht  einfach  neben  derselben  her. 
Zur  Unterauchniig  dieses  Punktes  habe  ich  ^)  das  eine  Rohr  des 
§.  649  beschriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  Gefftsse  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porSsem 
Thon  geschlossen,  und  das  Volumen,  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zu- 
gleich wurde  die  in  einem  Enpfervoltameter  abgeschiedene  Enpfermenge 
gewogen.  Es  ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellten Resultate ,  in  welcher  unter  I  der  Namen  des  gelösten  Salzes, 
vnter  "/(,  der  Gehalt  von  je  100 ccm  der  Lösung  in  Grammen,  nnter  G- 
die  Gesammtmenge  des  wahrend  der  Elektrolyse -zur  negativen  Elek- 
trode übergeführten  Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abge- 
schiedenen Kupfer  entsprechenden  A äquivalente s ,  unter  CG  die  Volum- 
znnahme  der  Lösung  an  derselben  in  Cubikcentimetem ,  nnter  g  der 
Gehalt  dieser  Cubikcentimete?  an  Uetall  (gleichfalls  in  Procenten  des 
Aequivalentes),  wenn  dieselben  als  nnverSnderte  Läsung  angesehen  wer- 
den, unter  G  —  g  endlich  die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe 
verzeichnet  ist. 


I 

% 

0 

CG 

9 

G-g 

3.783 

75,27  % 

11,09 

42,0 

33,3 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,S63 

75,41 

17,26 

39,1 

36.3 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,487 

45,4 

2,29 

5,5 

3B,6 

8.163 

46,5 

'3,09 

6.7 

89,S 

1,*19' 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

Salpetersanres  Silberosyd      .    .    . 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

85,8 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

87,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäure  (80,) 

7,658 

—  13,2 

0,59 

4.5 

—  17,7 

4,736 

—  11.5 

1,02 

*fi 

—  18,3 

Die  in  der  letzten  Golumne  ö  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Wertben  für  die  Deber- 
fühmng  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  ein- 
ander nicht;  die  elektrische  Endosmose  und  die  Wanderang 


}  G,  Wledemann,  Pogg.  Ann.  89,  p.  177,  1856*. 
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derlonen  bei  der  EtektrolyBe  sind  also  von  einander  un- 
abhängig. 

Daaselbe  Resultat  hat  Hittorf  ^)  erhalten,  als  er  eine  Lösnng  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  porSse  Thonwände  abgetbeüten  Apparat 
(Fig.  128  S.  472)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeit dnroh  7ersohliesBen  der  Oeffnnngeo  durch  Glasstöpsel  hinderte, 
dann,  indem  er  dieselbe  durch  Oef&ien  derselben  stattfinden  liesa. 


V.  Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 

Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  auoh  667 
zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  snipeter saurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersanrem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  poeitiTen 
Elektrode  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der  nega- 
tiven Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  "Metalle  Kupfer  and  Silber 
auftreten  und  zwar  in  der  Henge,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq. 
entsprechen.  Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  nieder- 
fallen, richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  undderlMch- 
tigkeit  des  Stromes.  So  beobachtete  Gähn'),  dass  sich  aus  einer  Lösung 
TOD  99  Thln.  Eisenviti-iol  und  1  ThL  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen 
gemengt  an  der  negativen  Elektrode  ansscbied.  Bei  geringeren  Men- 
gen von  Eisensalz  fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  Becquerel*) 
scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer 
Lösung  von  67  Aeq.  salpetersaures  Kupferoxyd  und  nur  1  Aeq.  salpeter- 
saures  Silberoxyd  das  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab. 
Bei  einem  geringeren  Gehalte  an  Eupfersalz  fUlt  mehr  als  Va  Aeq.  Sil- 
ber nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  ans  der  folgenden  668 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorbanden  sind,  das  naeh- 
etehende  immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  ans; 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wiamuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Ans  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  SSuren  fällt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Gf  ankalinm  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus*). 

<)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  98,  p.  9,  1856*.  —  *)  Oahn,  QUb.  Ann.  14, 
p.  23S,  1803*.  —  "tBeoqaerel,  Compt.  rend.  10,  p.  971,  1840*.  —  *)  Ja- 
eobi,  Pogg.  Ann.  62,  p.  230,  1814*.    Die  technischen  Vorachriften  zur  galvani- 

■chea  Abscheidung;  von  MeAsing  u.  s.  f.  gehören  nicht  hierher. 
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Änch  mit  Aendernng  der  Dichtigkeit  des  Stromes  ftlli  «us  solcheii 
gemengten  LSenngeu  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektropositiTen 
Bestandtbeile  oder  fallen  beide  aus. 

Uagnas')  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  nntersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderea  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der 
Zersetinng  eintritt. 

SpiegelglaspUtten,  welche  wie  in  beistehender  Fignr,  Fig.  145,  »ns- 
gesohlifEen  waren,  worden  an  einander  gepresst,  and  an  den  Enden  swei 
Piff.  145.  Metallplattea  als  Elektroden  angesetst. 

Zwischen  zwei  der  Glasplatten  worde 
eine  Wand  von  Xyloidinpapier  (erhalten 
durch  Behandeln  von  Papier  mit  concen* 
trirter  Salpetersäure)  eingefügt.  Der  so 
gebildete  Kasten  wurde  mit  verschieden 
verdünnten  Lösungen  von  Kupfervitriol 
gefüllt  und  die  Intensit&t  der  Ströme 
bestimmt,  hei  welcher  sich  an  der  nega- 
tiven Elektrode  WaBserstoff  neben  dem 
Kupfer  abschied. 

Dieser  Greazwerth  G    ist  von  dem 
Abs  laude  der  Elektroden  unabhängig. 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer  Lösung 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden  .    .    B        10         20         30         40  50  mm 

Greuzwerth  der  Intensität 

(Mittel  aus  3  Versuchen)  G  68,8  113,8  170  221,2  294,7 
a/B  5,88  5,69  5,33  5,53  5,89 
Der  Greuzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
Wasserstoffs  zu  bewirken ,  muss  die  Dichtigkeit  des  Stromes  die  gleiche 
sein.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu  .er- 
forderliche Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zq  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelsäure ,  so 
beginnt  die  Äbsoheidung  des  Wasaerstofis  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stromesdichtigkeit.  Bei  massig  starken  Strömen  bildet  sich  dann  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
dem  Oefben  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt  und  ein  Kupferhydrflr 
ist»). 

Mischt  man  Salzlösungen ,  z.  B.  KupfervitriollöBung  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  und  elektroljsirt  sie  zwischen  Kupferdrähten  als  Elektro- 
den, so  erscheint  hei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  schwam- 
miges Kupfer  und  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  nur  Kupfer; 

-  »)  Poggendorff,  Pogg. 
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bejm  BrkaltäD  d&nert  die  Abscbeidnng  des  reinen  Kapfere  fort.  Kbenao 
verh&U  sich  anges&aerte  Qold-  aad  BleichloridlÖBnng  zwiachen  Gold  oder 
Bleielektroden  ^). 

llan  kann  aber  den  Gmnd  der  eben  betrachteten  ErBcheinangeii  669 
eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

Einmal  kann  man  mitUagnus  annebmen,  daas  bei  einer  geringen 
Dichtigkeit  der  Strom   onr  den  einen   der  beiden  gemengten  Elektro-    ' 
lyte  durcbfiiease  and  auch  nur  dieaeo  zersetze,  bis  bei  einer  bestimm- 
ten Dichtigkeit  ein  Theil  des  Strömet  sncb  doroh  den  zweites  Kör- 
per hindarchgehe. 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklftren,  das« 
steh  der  Stvom  nach  VerbfiltniBS  der  LeitungsiShigkeiten  zwischen  den 
beiden  gemengten  Elektrolyten  tbeilt  und  ans  beiden  ihre  elektropositi- 
Ten  oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abecheidet.  So  würde 
also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Eupferaalzen  an 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen,  Seoun- 
där  wfirde  aber  das  Eisen  eich  mit  der  S&ure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzea  daselbst  verbinden  und  so  eich  wiederum  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalte  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  letztere  in  der  näch- 
at«n  Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Uenge  der 
Kupferlösung  vorfinden,  um  sich  darin  vollständig  unter  Abscheidnng 
von  Kupfer  aufzulösen.     So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

Um  Aber  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  Hittorf*)  670 
in  seinen  Apparaten    eine  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und 
1  Aeq.  Chlorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und 
3,157  Aeq.  Chlorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme   zer- 
setzt, deren  Dichtigkeiten  sich  wie  1 ;  3  oder  1 : 4.  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 

Bei  dem  ersten  Tersuche  blieb  das  Verhältniss  der  Gesammtmengen 
von  Chlor  und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektro- 
lyse ungeändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta 
durch  jedes  Salz.  Hiemach  berechnet  sich  der  Ueherschuss  der  Gesammt- 
menge  des  Chlors  und  Joda  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Men- 
gen vor  derselben: 

bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,562  Aeq.  I  Chlor  0,542  Aeq. 
„      „     stärkeren  „       ■  ■  ■    „    0,545     „     |      „      0,537      „ 


*)  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
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Die  zvfiite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat;  es  hatte  sich  auoh  hier 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  VerbältnisBe  ihrer  Atommengen  ge- 
theilt,  und  es  betrug  wiedemm  der  Uebersohuss  an  Chlor  und  Jod  nach 
der  Elektrolyse; 

hei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,566  Aeq.  1  Chlor  0,S01  Aeq. 
„      „     stärkeren  „      ■  ■  •    «     0,609     „      |       „     0,606     „ 

L  Auch  B uff  ^)  hat  durch  ein  Gemenge  von  ChlorwaBseratofEskure  und 

wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Toltameter  in  8%  bis  356  Minnten  100  Haass  Sauerstoff  entwickelten. 
Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  nnd  21  Afaass,  so 
dasB  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  hei  verschiedenen  Stromes- 
diohtigkeiten  die  gleiche  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  des 
Chlors  auf  das  Lösnngewasser  und  dadurch  bewirkte  Sauerstoffentwicke- 
lung nicht  auBgeschlossen. 

Danach  würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sich  jedes- 
mal im  Verhältniss  der  LeitungsfUhigkeiten  unter  den  gemischten  Kör- 
pern theilen  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Capltet  Theorie  der 
Elektrolyse).  Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den 
Elektroden  auf,  so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Absoheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elektro- 
lyse des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  eben- 
falls aecnndärnor  dadurch  hervorgerufen,  daes  durch  den  elektcolytisoben 
ProcesB  weniger  Kupfer  (nur  etwa  Vs  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  nega- 
tiven Elektrode  geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt  Die 
Lösung  an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich,  so  dass  an 
derselben  eine  (schwach  saure)  Wasserschicht  entsteht,  ans  der  sich  an  der 
Elektrode  selbst  Wasserstoff,  abscheidet  (s.  den  folgenden  Abschnitt).  Je 
schwieriger  in  die  Wasserschicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung 
diffundirt,  desto  eher  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die  negative 
Elektrode  horizontal  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  liegt*). 
Auch  konnte  bei  dem  von  Magnus  benutzten  Apparate  leicht  etwas 
Säure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  diffundiren. 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  vird  der  Strom  zum  grCssten  Theü  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascendi  secundär  schwam- 
miges Eupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösnng  gelallten  Kupfer 
bilden  kann. 


'■)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105,  p.  159,  1858*.  —  *)  Smee,  Phil. 
Hag.  25,  p.  437,  1844*. 
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VL    Elektrolyse  mehrerer  hinter  einander  geschichteter 
Lösungen. 

Sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere   zersetzbare  673 
Flfissigkeiten,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, so  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Dnrchoinanderschiebnu' 
gen  der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere   osd  Ueberfflh- 
mngeD  derselben  zu  den  Klektroden  ein. 

In  dieser  Art  sind  viele  Versuche  angstellt  worden,  Ton  denen  wir 
einige  der  vorzKglichsten  erwähnen  wollen. 

Üieinger  und  Berzelius  bedienten  sich  eines  AfQrmigen  Roh- 
res ,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier  Korke  die 
Elektroden,  Eisen-  und  Golddrähte,  eingeschoben  wurden.  —  In  der 
oberen  Biegung  hatte  das  Rohr  eine  Oeffiinng,  durch  welche  beide  Schen- 
ket mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann  noch 
behutsam  eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde,  welche  die  Biegung  ana- 

faute. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Olfiser  A  und  C,  Fig.  146,  welche 
die  unten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte 
_.  mit    einem    mitÜeren  Qlase  B; 

die  Gläser  wurden  mit  beliebi- 
gen Flflssigkeiten  gefüllt.  —  An- 
dere Beobachter  verbanden  die 
die  Elektroden  enthaltenden  Glä- 
ser mit  einem  mittleren  Glase 
durch  heberförmige  Glasrfihren, 
Gmelin  verwendete  meist 
Uförmige  Robren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  w&h- 
rend  vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  BaumwoUenpfropfen  von  einander  getrennt 

Dan i eil  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  WSnde 
von  porösem  Thon  in  Abtheilungen  getheilten  Apparates  (Fig.  128,S.  <72) 
zur  Aufnahme  der  Lösungen. 

Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgender  Tabelle 
verzeichneten  Resultate  erhalten.  Unter  A  ist  die  die  positive  Elektrode, 
unter  C  die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgeführt.  Unter  B 
ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  beiden  Lösungen  A  und  C 
eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzelnen  Versuchen,  wo  die 
Lösungen  A  und  C  direct  mit  einander  verbunden  sind. 
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Nach  der  Elektrolya« 

J(+) 

B 

CM 

1 

WBMer    .   .  . 

Kali 

3 

Wasser     .    .    . 

Waraer     .    .    . 

Id  ä  an  der  -\-  Elektrode  von 

einer  —  Elektrode  von  Qold 

Kalk 

* 

WMwr    .  .  . 

Wawer    .   .  . 

Chlorcaloiuin  . 

■wenig  Chlorcalcium ,  in  C 
Kalk 

* 

WM«er     .   .   . 

WMser     .   .   . 

Salpeter   .    .    . 

Die  +  Etaenslektrode  olydirt, 
oxyd,  in  C  wenig  Ammoniak 

5 

Balpatennurer 
Slrontifttt 

2  Zoll  langer 
Tiiberonen- 

■tangel 

Wasser     .    .    . 

Das  WasBer  in  C  Kogleich  grän 
und  in  A  roth.  Brat  in  0 
Kali  und  Kalk,  sptterBlron- 
tiaa 

6 

WaMM    .  .  . 

.KaU,  Kalk 
oder  Natron 

Kali,  ChloruR- 

In  A  S&ure;  iat  die  LöBUDg 
in  B  conoentrirt,  erst  ipÄtsr 

7 

res  KM, 

BOhwefolMÜ- 

rea  Natroo, 
Ctilonnapie- 

atoffsäure 
oder  Bchwe- 

felifture 

Waeaer     .    ■   . 

iQ  C  AlkaU 

8 

WasBer    .   .   . 

Bfiryt  oder 

ScbwefelBani'es 
Kali 

Stroatian 
In  A  keine  SchwefeUinre 

9 

CWorbariam  , 

Concentrirte 
Schwefel- 

WaBser    .   .  . 

In  C  kein  Barjt 

10 

Eüenoxjdnl 

stoffsäave 

Wa«ier     .    .    . 

Auf  dem  Amianthdooht  gegen 
C  hin  EimenoxyduUiydrat 

SohwefelMureB 
Knpferoxyd, 

res  Bleiozyd 
ZinDcUorür 

Chloi-wasBer- 
BtofTeäure 

Wwser     .   .   . 

Analog  der  Elektroljee  10 

12 

Wawer     .   .  . 

Kali 

Ohlorbarium   . 

[D  Ä  bald  Schwefelaure,  spft- 

1  bis  4)  Hisinger  and  Berzpltn«,  Oilh.  Ann.  27,  p.  SSO,  1807*. 
S  bii  le)  Vavj,  Pliil.  Tran«.  1B07,  p.  22';  (iilb.  Ann.  38,  p.  30*. 
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Tor  der  Elektrolyse 

Nach  der  ElektrolyM 

■AI+) 

B 

C(~) 

18 

KaU 

Chlorbarinm 

Whimt     .  .   . 

In  C  bald  Baryt,  ipftter  Kali 

14 

Kali 

W«»er     .    .    . 

In  C  bald  Kali ;  Baryt  wiclieint 

15 

WftBBer     .   .    . 

Bchwefeluares 
SUberoxyd 

Qüorbarinm   . 

In  Ä  nor  SchwefeMnre,  keine 
In  B  Ohlorrilber 

16 

Wmi«  mit 

HalTentiuctnr 

Bohwefelianres 

NntroD 

SchweMsanrea 
Natron 

Die  Bötbnng  znerrt  nnmitt«!- 
bar  an  der  poaitiTen  Elek- 
trode, dann  nr  Orenzfl&che 
dar  LöBongen  Tordringend 

" 

BchwefelBauK» 
Kali 

EaU 

WaMW     .  .  . 

In  C  Kali 

18 

"ff-""- 

Salpetersanrar 
Magne-ia 

An  der  —  Elektrode  zneret 
Grnnfftrbnng  der  L&anng, 
dann  Kalkj  an  der  Grenze 
Ton  B  nnd  C  Nadeln  von 
Kalkbydttit 

An  der  —  Elektrode  in  C  keine 
Magneaia 

An  der  Orense  von  A  und  C 
ÄbMtE  Ton  Magnesia 

Magn«d. 

20 

Bolmiak  .  .  . 

Natron 

Natron 

Ammoniak 

21 

EtalmUk  .  .  . 

Chlomatrinm 

Natron 

In  Ä  keine  BohweftolalLnre ,  in 
C  kein  Ammoniak 

22 

KochBBlz.  .   . 

CUorcalcium  . 

Ammoniak 

In  A  keine  Balpetereaare,  aber 
ChloraBnre 

23 

Salmiak    .   .  . 

Coacentrirt» 

Phoaphonanm 
Natron 

In  C  kein  Ammoniak 

24 

Balpetaraftarer 
Kalk 

Natron 

Salmiak   .    .   . 

[n  A  kein  Chlor ,  in  C  kein 
Kalk 

25 

Salpetermnrsti 
Bleiozyd 

BalpetsrMurM 

An  der  +  Elektrode  Bleiniper- 
ozyd,  an  der  —  Elektrode 
kein  Blei 

26 

Bleloiyd 

KaU 

Salmiak    .    .    . 

n  ^  kein  Chlor,  an  der — Elek- 
trode kein  Blei 

27 

Kupferoiyd 

Kapferoijd 

Salmiak    .   .   . 

laA  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer 

28 

Kapferoxyd 

NaWon 

Salmiak    .    .   . 

Bbento 

IS  bi(  15)  Davy,  PhU.  Tram.  IBOT,  p.  22*;  OUb.  Ann.  28,  p.  . 
--  -  pogg.  Ann.  44,  p.  21,    185B'.  —  1»)  Aach  Far 

Ifl*.    IHM* 


16  bU  2B)  Qu.». 
Exp.  Rm.  Ser.  5, 
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Tor  der  Elektrolyi 

Nach  d«r  EUktrolTW 

^(+) 

B 

C  (-) 

29 

Kapfaroijd 

"K~™' 

SiümiAtc   .  .   . 

[Q  ^  kein  Chlor,  an  dw  —  Elek- 
trode kein  Kupfer 

80 

Balpetenanres 
BUberoxyd 

BalpetarBfinrei 
Bilbwoz.vd 

Kbü 

An  der  +  Elektrode  Silbar- 
.nperoxyd.  iuA  keine  Schwe- 
feMare.  An  der  —  Elek- 
trode Silber 

81 

Wauer     .   .   . 

Chlornfttriiiin  . 

Waaier    .  .   . 

In  A  Chlor,  in  C  AlkftU 

32 

Alkaliulz 

BaiytSBlz     <   . 

ScbvrefelMDres 
AlkaliwlK 

tn  C  kein  flam,  »o  der  Greo«- 
Aftche  von  B  nnd  C  Niedw- 

Baryt 

83 

Eapferozyd 

Wauer  mit 

weoig  Balz 

Kupfbroiyd   loU   lich   nicht 

84 

Alkaliwte    .  . 

— 

Wawer     .    .   . 

In  C  Alkali,  In  A  Btan 

35 

Skipater  .  .  . 

Salpeter  .   .   . 

Schvefeltaurea 
Kupferojtyd 

In  A  Salpotertäure,  erst  ipfiter 
Schwefelsftnra.  In  C  metall. 
Kupfer  nnd  KryitaUe  tod 
sohwetolBanrem  Knpferoiyd- 
Kali 

36 

BKlpeMr   .    .    . 

SalpeMr   .    .    . 

SalpetetMurea 
Kapferoxyd  n. 

Kapferozyd 

—  Elektrode   Kupfer,  in  C 

Kali 

ST 

3MlWCfeU6lir6l 

Knpferoijd- 
KaU 

BchwehMure- 
hydrat 

In  C  Spur  von  Eapfer,  aber 
V.  Aeq.  K*U 

Aebnlich  BOhwefeltaure  Thonerdo-EaJi 


iB  SchwefeliBure 
T  bonerde  od. 
Eiaenoiyd 

1)  Bcbwefeleanrea 
Knpferoxyd 

«  Verd.  Bcbvefel- 


Scbvefelafture 

(verd.) 
Scbwefeleaurei 

Knpferoxyd 
SohwefeUäure 


1  Aeq.  Kupfer  an  dbr  —  E 

trode  Bbgaachieden 
In  C  V,|  Aeq.  Uagneaia 


-  a»  bia  30)  Gmolin,  Pogß.  Ann.  44,  p.  Bi,  1838'.  —  31  bii  .S8)  Bec- 
qneral,  TraiWS,  p.2IS,  183S*.  —  37  bia41)  Daniell  n.  Miller,  Phil. Tran». 
1840,  1,  p.20e  a.  1844,  1,  p.  18*;  Pogg.  Ann.  Ergltnibd.  1,  p.  680  u.  64,  p.  18'. 
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Tot  d«r  Elektrolyse 

'  Kwsh  der  ElektrolyiB 

■1   (+) 

B 

C(-) 

*2 

Eapfsroxjrd 

- 

Kah 

Kein  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode,    An  der  Orenw  der 

AehoUch  ichwefbUaaree  Zinkozyd 


Bilteroxyd 

od.  BleioKyd 
BchwefelBAore 

Ksgnegia 
Salpetenaorei 

Queefaiilber- 

osydul 


EoIiUnge 

KaliUoge 


An  der  -|-  Elektrode  Baaer- 
■toff,  an  der  —  Elektrode 
Wauerstoff;  an  der  die  Lö- 
sungen trennenden  BlaM 
Kupfer ,  Kupferozjd  and 
KupfMTOxydbydrat,  wenig  Oa» 

An  der  -f-  Elektrode  Sauerstoff 
und  Supflrozjd 

An  der  Biese  Hagneiüa 

An  der  Blase  Queokailbertröpf- 
eben,  welche  darah  die  Blase 
hindurchdringen 


Aehnlich  aituh  sohwefeUaurea  Palladiumozyd  nnd  Eiaenoxjdul 


Ad  der  —  Elektrode  Jod,  an 
der  -{-  Elektrode  Saneraloff 
und  an  der  QrenzflSclie  der 
LOiungen  keine  Absofaeidung 
Wasser  .  .  .  Keine  Abscheidung  von  Jod 
Jodwawerstoff  An  den  Elektroden  Sauerstoff 
nnd  WaMentoff 


Wasser    .   .  . 
Jodwasserstoff 


Ebenso  Jodkalinm  und  Wasser,  OblorwasHntoflUure  nnd  Wasser  n.  s.  £ 

42  bit  46}  Daniel!  0.  Miller,  Pbil. Trans.  1840,  1,  p.209  n.  1844,1,  p.  18*; 
Fogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  p.  580  und  64,  p.  18*.  —  47  bis  50)  Connel,  Phil. 
U^.  [S]  18,  p.  241  u.  3S3,  1841'. 

Die  Erkl&nmg  dieeer  Resultate  erglebt  doh  aas  der  Betrachtung,  673 
dasB  der  Strom  beide  toh  ihm  hinter  einander  dnrohstrdmte  Flflasig- 
keiten   zersetzt  und  ihre  Ionen    theils    an  den   Elektroden,  theile  an 
der  Grenzfläche  der  Flässigkeiten  ansacheidet.     An  letzterer  verbinden 


602  Elektrolyse  hinter  einander 

sich  die  abgeschiedenen  Stoffe  tind  die  neu  gebildete  TerbiDdmig  fSUt 
nieder,  wenD  sie  in  dem  LOsnugsmittel  unlöslich  ist,  oder  de  tritt  mit 
in  den  Kreis  der  hinter  einander  geschichteten,  rom  Strome  dorchflosse- 
nen  und  elektrolysirten  Körper  «n. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförmigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.B.  von  Flatin,  eintaucht,  mit  LöBnng  von  schwelel- 
sanrer  Magnesia,  der  aodere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  ent- 
hält, mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  Lösung  der 
aohwefelsanren  Magnesia  hinfkberge gössen  hat,  dass  beide  sich  nicht  men- 
gen, so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  po- 
sitiven Sauerstoff  and  Schwefelsäure  ab.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüs- 
sigkeiten sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff  and  1  Aeq.  Sfinre  aus  den  im 
Wasser  enthaltenen  Salzth eilchen,  in  der  Magnesialösnng  1  Aeq.  Magne- 
sinm  frei  werden.  Ist  aber  die  UeberfOhrungsgeschwindigkeit  der  ge- 
bildeten Säure  zum  positiven  Fol  kleiner  als  die  des  Magnesiums  znm 
negativen,  so  findet  die  aus  dem  Sauerstoff  und  dem  Magnesium  ent- 
stehende Magnesia  nicht  die  zur  Bildnng  von  Sulfat  geuDgende  Säure- 
menge  und  Magnesiumhydroxyd  föUt  an  der  Grenzfläche  in  weissen 
Flocken  nieder. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaures  Eali 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  FlUssigkeiten  kansti- 
Bches  Kali  gebildet,  welches  sich  auch  znm  TheU  im  Wasser  verbrei- 
tete. Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser, 
Kali,  Lösung  von  schwefelsaurem  Eali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet. 
Da  der  Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  aof  der  Seite  der 
negativen  Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser 
Kalium  ausscheidet,  welches  sich  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser 
ausgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Eali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  all- 
mählich daä  Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  seihst. 

Oiesst  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  eine  Lösung 
von  Bchwefelsanrem  Natron  oder  Schwefels änrehydrat ,  in  den  anderen 
Wasser,  so  breitet  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  zur  posi- 
tiven Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  aus. 

674  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen 

aufgeführten  Resultate.    —    Je    nachdem   die  an   der  Grenzfläche  der 
Lösungen  gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein   difinndi- 
■  ren,   je  nachdem  sie  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die 

nrspränglichen  Lösungen  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zer- 
setzung theilnehmen ,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer. 
Theil  des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoffes  mit 
grösserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt 
wird  (vergl.  den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  FortfQbning 
der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsa- 


Digilizedby  Google 


geBchalteter  LÖsnagea.  603 

Bei  denVereuchen  38  und  39  z.B.  scheiden  Bicb  an  der  Orenzfl&ohe 
der  an  der  poaisiven  Elektrode  befindlichen  LöHnngen  der  ecKwefelsauren 
Thonerde,  oder  des  Bchwefeleanren  Eisenoxids  oder  Enpferoxyds  und  der 
die  negative  Elektrode  umgebenden  Sohwefele&nre  die  Badicale  Alumi- 
nium, Eisen,  Kupfer  ab,  welohe  sich  aber  sogleich  mit  dem  aua  der 
Sohwefela&nre  kommenden  negativen  Ion  SO4  zu  nenem  Salz  verbin- 
den. Das  neugebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verd&nnten  Sobwefel- 
B&ure-  Letztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz, 
dasB  der  Strom  fast  nur  die  SSure  durchfliesst  und  das  Sali  nur  wenig 
zersetzt.  Die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elektrode  hin  findet 
daher  nur  sehr  langsam  statt,  —  Ebenso  vOrde  es  sich  z.  B.  im  Versuche 
37  verbalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  und 
Bchwefel saurem  Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Eupferoxyd-Eali  in  der 
Lösung  zerftllt,  hauptsftchlicb  das  letztere,  besser  leitende  Säle  zersetzt 
und  das  Kalium  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Aeqnivalentverhaltjiisee  w&rden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedin- 
gungen des  Yersuchs,  z.,  B.  der  Concentration  der  Schwefelsfiure  u.  s.  f., 
Andern.  —  Bei  den  Tersuchen  43  and  46  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilange  von  der  an  der 
negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  her- 
rfthren,  dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilange  gefüllte 
Hetalloxyd  sich  wie  ein  metallischer  Leiter  verhält,  au  welchem  sich 
einerseits  ans  dem  MetaUsalz  das  Metall,  anderseits  ans  dem  Kali  Saner- 
etoff  alucheidet.  —  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuche»  5Ö 
und  36,  kann  die  UeberfQbrung  eines  Stofies,  s.  B.  der  Schwefelsäure, 
ans  dem  an  der  negativen  Elektrode  befindlioben  scbwefelsauren  Kopfer- 
oxyd  durch  Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  anob  dadurch  theü- 
weise  gebindert  werden,  dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenz- 
fi&cbe  der  Lösungen  mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff 
und  Kalium  sich  za  schwefelsaurem  Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet 
sich  mit  dem  Bchwefeleanren  Kupferozyd  zu  einem  schwerer  löslichen 
Doppelsalze,  welches  ans  der  Lösung  niederßllt,  wenn  es  an  einer  Stelle 
in  grösserer  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Besnltat  hingt  also  nnr.secundär  von  der  Bildnng  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Beoqnerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuche  36  das  Salpeter- 
säure Kali  und  Salpetersäure  Kupferoiyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
als  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Knpferoxyd,  ist  danach  zur  Er- 
klärung der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versncb  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetenäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphors&are  wäh- 
rend des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
oder  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandern,  nicht  unmittel- 
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bar  schlieBsen,  .daas  diese  Stoffe  Überhaupt  nnter  gewüsen  Bedlnguii' 
gea  nicht  durch  den  Strom  fortgefflbrt  werden  t  aondem  man  mnsB  auf 
die  die  Teranche  Ändernden  seoandären  £inflü«Be  genau  RiLokBieht 
nehmen. 

Je  nach  Aenderung  der  Dichtigkeit  der  Lösungen  an  der  GreuE- 
Bäche,  wie  sie  durch  die  elektroljtiBchen  Processe,  die  Wanderung  der 
Ion«n  n.  b.  f.  bedingt  ist,  kann  die  Grense  beim  Durohleiten  dea  Stromfls 
yerachwinden  oder  noch  schärfer  definirt  werden '). 

Einige  der  erwähnten  YerBnche  (16  nnd  18)  ergeben  das  unserer 
Erklärung  scheinbar  «idenprechende  ReBultkt,  dass  s.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse TOD  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  ealpetersaurem 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode  um- 
geben, zuerst  unmittelbar  an  jeuer  Elektrode  eine  Abscheidung  von 
Säure,  an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebilde- 
ten Stoffe  sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmähliob  gegen  die  Grenz- 
fläche der  FlOssigkeiten  ausbreiten.  Aehnliohe  Erfahrungen  bat  Davy 
gemacht,  als  er  die  Gef%ase  A  und  C  (Fig.  146,  S.  Ö97)  mit  Wasser  nnd 
schwefelsaurem  Kali,  B  mit  Lackmustinctur  füllte.  An  die  Amianthdoobte, 
welche  die  Lösungen  verbanden,  wurden  Stflckchen  von  nassem  Lackmua- 
papier  geklebt.  Bei  der  Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausgeschiedene 
Sänre  bewirkte  rotbe  Färbung  des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Giase  A 
und  rückte  erst  allmählicb  gegen  B  vor.  War  die  Salslösung  in  Ä,  das 
Wasser  in  C,  und  wurde  der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab 
eich  das  entsprechende  Resultat  für  die  Alkaliabs cheidung. 

Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salse 
zu  den  Polen  geführten  Sustansen  durch  die  Lackmus-  und  Curouma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen 
und  ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elekboden  chemische  Wirkungen  zu 
äussern.  Sie  würden  somit  während  dieses  Wandems  gewisaermaassen 
„latent"  sein,  —  Indess  ist  zu  beachten ,  dass  die  Lackmus-  und  Cur- 
eumatinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrsoheinlich  in  das  Wasser 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
Sänre  nnd  Basis  in  einer  ununterbrochenen ,  nur  an  verschiedenen  Stel- 
len verschieden  verdünnten  Saklöaung,  aho  zuerst  an  den  Elektroden 
selbst  stattfand.  Auch  beobachtete  £.  du  Bois-Reymond  >),  als  er 
swischen  zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen 
mit  Lack muspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und 
die  drei  Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30 paarigen  Grove'- 
schen  Säule  brachte,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintritts- 
etelle,  eine  Bötbung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  ans  dorn  Wasser- 
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banBoh.    Die  oben  gegebene  Erklämug  wird  abo  durch  diese  Versuche 
nicht  beeintrfichtigt. 

Die  eben  betrachtete  Ausbreitnog  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  676 
kann  anch  bei  der  Zereetznng  reiner  Salzlösangen  zu  eigenen  Erachei- 
nnngen  VeranlasBnng  gehen. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Bohvefelsaurem  Kupferozyd 
zwischen  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  eehr  kleinen 
positiven  Elektrode  von  Eapfer,  so  dasa  die  Stromesdichtigkeit  an~  der- 
selben gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsftore  ans  and  ver- 
breitet sich  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  poBitiven  Elektrode 
kommende  Strom  durchfliegst  siso  jetzt  nur  znm  Theil  bis  zur  negstiven 
Elektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  au 
der  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  S&ure  in  die  Kupfer- 
lÖBung  über.  An  der  Grenze  beider  tritt  auB  der  Schwefels&ui'e  der 
zum  negativen  Pol  sieb  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  sohwe- 
felsanren  Eupferosyds  der  mit  dem  WasserstoS  Bich  verbindende  Sauer- 
stoff und  freie  Schwefelsäure  aus.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
Lösung,  so  das«  jetzt  die  Sfture  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sich  dann  eelbst 
bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
ändern  sich  vollkommen,  da  dte  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
freie  Säure  enthält  >). 

Giesst  man  analog  in  zwei  dorcb  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  geförbt«  Glaubersalz- 
lösnng,  so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen,  nnd  rSthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Heberrohres  bis  oben  hin  aus*). 

Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  so 
können  die  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len ,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden 
Flüssigkeiten  vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trenn ungs stelle  durch  jene 
Ausbreitung  verändert  haben.  Wenn  die  Zersetzungeproducte  sich  von 
den  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  daes  sie  in  dem  Verbindungs- 
rohr derGeftese  zasammentreffen,  in  denen  sich  die  Elektroden  befinden, 
so  kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen. 
Dadurch  ist  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 
saarem  Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 

,  p.  164,  18S8*. 
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677  Einige  ron  mir  angestellte  Tersnche  belegen  dies  noch  veiter.  Ter- 

Bchiedene  Lösungen  von  schwefelsiturem  nnd  salpetersBiirein  Knpfemxyd 
nnd  Silberosfd  worden  in  dem  §.  519  beschriebenen  Apparate  zersetzt. 
Worden  dabei  statt  der  Enpfer-  und  Silberelektroden  solche  von 
Platin  angewendet,  dass  eich  die  Sfture  &ei  an  der  positiven  Elektrode 
abschied  und  allm&hlich  durch  die  LAsnng  bis  zur  negativen  Elektrode 
verbreitete,  so  flosa  der  Strom  grAsstentheils  dnrch  die  S&nrc,  und  die 
Ueberffthrung  des  Metalles  verminderte  sich.  —  Ber  Gesammtgehalt  der 
LSsnng  an  der  negativen  Elektrode  an  Ketall  betrug  dann  nach  der 
Elektrolyse  mehr: 


LBiuDg 

Gehalt  in  100  ccm 

Procente  des 

SchwB/ebanreB  Kupferoxjd 

3,67   g 

18,1 

I,S2    . 

IM 

1,692  , 

2*,l 

Salpeters«  ores  Silberozyd 

1,918, 

23,8 

Bei  Anwendung  von  Kupfer-  resp.  Silberetektroden,  wodurch  die 
Bildung  freier  Säure  verhütet  vnirde,  betragen  nach  §.  661  die  fiberge- 
fOhrten  Mengen  von  Kupfer  und  Silber  etwa  36  und  47  Proc. 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  UeberfOhrung  bei  An- 
wendung der  Ptatinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  Metalles 
an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstoff,  wel- 
cher durch  den  dnrch  die  S&ure  fliessenden  Theil  des  Stromes  an  jener 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Entstehung 
eine  ihm  Hquivalente  Menge  Kupfer  niedergeschlagen  haben. 

D'Almeida  ')  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
Salpeters aurem  Silberozyd  zwischen  Platinelektroden  war  derTerlust  der 
Läsnng  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  an 
der  negativen  (an  der  durch  Absats  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber 
verlor).  Bei  sauren  Lösungen  desselben  Salzes  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser;  ebenso,  wenn  sich  hei  verschiedenen  Lösun- 
gen während  der  Elektrolyse  Säure  bildete. 

Die  die  elektrolytischen  Processe  begleitenden  Erscheinungen  der 
elektrischen  Endosmose  haben  vir  schon  §.  220  u.  flgde.  behandelt. 

Faris  18fr6.  Ann.  de  Chim. 
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Vn.   Elektrolyse  in  der  Kette. 

Die  primären  elektrolytUchen  l^oheümngen,  von  denen  die  seonn-  678 
dären  abhängen,  folgen  stete  dem  elektrolytiBchen  Gesetz,  welches  fflr 
alle  in  deneelben  Stromkreia   eingefügten  Elektrolyte  seine  Gültigkeit 
bewahrt. 

Dieselben  primären  und  seonnd&reu  Vorgänge,  welche  in  den  dem 
Einäasse  des  galvanischen  Stromes  in  einer  besonderen  Zeraetzangs- 
zelle  aaBgesetzten  Elektrolyten  stattfinden ,  müssen  sich  abo  auch  unter 
den  gleichen  Bedingungen  in  den  Erregnngszellen  selbst  zeigen. 

Tancht  man  z.  B.  in  verdOnnte  Sohwefelsäore  getrennt  eine  Platte 
von  Enpfer  und  eine  Platte  Ton  chemisch  reinem,  am  besten  galvanisch 
niedergeschlagenem  Zink,  welches  nach  de  la  Rive')  ron  der  Säure  nicht 
angegriffen  wird,  so  lösen  sich  beide  nicht.  Verbindet  man  aber  die  bei- 
den Platten  durch  einen  Draht,  ao  entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der 
den  Leitungsdraht  in  der  Richtung  vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flflssig- 
keit  vom  Zink  zum  Enpfer  durchfliesat.  In  letzterer  dient  also  das  Zink 
als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode.  Durch  den  elektrolyti- 
achen  Prooesa  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  am  Enpfer 
1  Aeq.  Wasserstoff  aus ,  welcher  in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet 
sich  1  Aeq.  SO4,  welches  das  Zink  zu  Schwefels anrem  Zinkoxyd  löst.  — 
Eüne  Platte  von  amalgamirtem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte 
von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  E^Iementea 
einen  Wasserzersetzungsapparat,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
'SO  wird  in  denselben  genau  1  Aeq.  Wasser  zeraetzt,  1  Aeq.  Silber,  oder 
Enpfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  anflöst. 

Bei  der  elektroly tischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  wie  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Sänre  aufgelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  ;ur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Prooesa  vor  sich,  nnd  auf  jedes 
Aequivalent  einer  Verbiodong,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Zersetznngsapparate. zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Ganzen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Die  inder  Säule  verbrauchte  Zinkmenge  ist  demnach 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der 
hinter  einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 


")  de  la  Eive,  Bibl.  univ.  43,  p.  3»l'i  Pogg.  Ann.  19,  p.  321,  1830'. 
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679  SteUt  man  eine  Platte  tod  rohem  k&aflichem  Zink  einer Eapfer- 
platte  in  rerdllnnter  Schwefelsäure  gegengber,  so  l5st  aicb  die  erstere 
unter  Wassergtoffentwiokelnag  schon  für  eich  in  der  Säure  auf.  Durch 
den  stattfindenden  elektrolytiBchen  Prooess  bei  Verbindiing  beider  Plat- 
ten kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aas  ziemlinb  reinem  Metall 
begtebt  und  daher  nur  weaig  von  der  Siure  angegriffen  wird,  die  Aof- 
Idsnng  wesentlich  hescbleimigt  werden. 

Ist  die  Oberfl&che  des  Zinks  nicht  gross  im  YerbältnisB  zur  Ober- 
flkche  dea  Kupfers,  eo  kann  sieh  der  elektroljtiach  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  Terbinden ,  nnd 
sieb  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffeutwickelung  auflösen.  Dann  erscheint 
nur  der  WaBserstcff  am  Enpfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten  der 
Kupfer- und  Zinkplatte  in  dem  aanren  Wasser  ist  scheinbar  umgekehirt ')- 

680  Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flftssigkeitea ,  die  dnroh  eine  po- 
röse Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische 
Erscheinungen  ein. 

In  der  Orove'schen,  Bunsen' sehen,  Daniell'schen  Kette  3.B.  wird 
auf  1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1  Aeq.  Zink  gelöst, 
indem  sieb  aas  der  dasselbe  amgebenden  S&ure  1  Aeq.  SO«  abscheidet 
Aus  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder  Kupfer  umgehenden 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  Lfisnng  von  sobwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd,  scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der  aber  sogleich 
oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Orenzfl&che  der  Lösun- 
gen begegnet  sieb  der  aus  der  TerdQnnten  Säure  abgeschiedene  Wasser- 
stoff mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  N  0^  oder  dem  aus  dem 
Kupfervitriol  kommenden  SO^  und  verbindet  sich  mit  ihnen  zu  Sal- 
petqrsäurehydrat  und  Schwefelsänrebydrat.  —  Zugleich  wird  durch  den 
Frocess  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  von  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefel- 
säure zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch  die  Thon- 
wand  geführt.  Durch  diesen  Yorgang  steigt  allmählich  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Koobsalz  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daber  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Ele- 
menten, wenn  dieselben  schon  längere  Zeit  im  Gebrauche  waren,  und  so 
schon  ein  grosser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwen- 
det ist. 

Durch  diese  elektrisch-endosmotiscbe  Fortführung  der  Lösungen  wird 
zugleich  die  Ueberführung  der  an  der  GrensflSche  derselben  gebildeten 
Stoffe,  sowie  die  gewöhnliche  endosmotieche  Bewegung  der  Flüssigkeit 


>)  Benrici,  Pogg.  Ann.  79,  p.  571,  1B50*;  verglcdohe  auch  58,  p.  S81, 
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am  elektro  negativen  Uetall  zu  der  das  Zink  amgebenden  Lösung  bis  eu 
einem  geiriaBen  Grade  gehindert. 

Aehnliche  elektroly tische  Torgänge  in  den  Elementen  selbst  treten  681 
Kehr  b&ufig  in  Thätigkeit 

So  entwickelt  b.  B.  ein  Gemenge  Tcn  Zink-  und  Kupferfeilen  in 
Waeser  WasserstoffgaB ,  da  eich  duroli  Berührung  der  Feilspäne  eine 
Reihe  kleiner  galvanisoher  Elemente  bildet,  deren  Strßme  das  Wasser 
zersetzen  ^). 

Ebenso  ozTdirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer,  in  Be- 
rOhmng  ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder. die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  sswiscben  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galTanisohen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Asch  beobachtet'). 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  venu  ei  mit  einem 
leichter  oxydirbaren,  elektropositiTen  (Zink)  in  Contaot  ist,  als  fOr  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläohe  ab- 
geschieden wird*). 

Schon  zwischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal-  682 
les  und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitssohiobt  können   Ströme 
entstehen,  welche  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Curcuma- 
papter  oder  blaues  Laokmnst)apier,  so  bildea  sich  auf  ersterem  roth- 
braone  und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Bothes  Laokmuspapier  wird  an 
den  der  Röthnng  des  Curonmapapieres  entsprechenden  Stelleu  bläulich. 
Unter  den  rothen  Flecken  des  Curoumapapieres ,  sowie  den  nicht  ver- 
änderten Stellen  des Laokmnspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter 
den  nicht  veränderten  Stellen  des  Curcnmapapieres ,  unter  den  reiben 
Stelleu  des  Lackmospapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen*). — 
Eine  dünne  Schicht  Laekmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisen- 
platte  gegossen,  zeigt  ganz  Ähnliche  Erscheinungen,  Es  entstehen  dunkle 
Mittelpunkte  in  der  Lösung,  um  die  sieh  beim  Zink  rothe,  durch  ab- 
geschiedene Säure,  beim  Eisen  braungelbe,  durch  Eisen oxydhydrat  er- 
zengte Ringe  bilden.  —  Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander, 

1)  Wilson,  Niobols.  Jonra.  3,  p.  UT*;  GUb.  Ann.  14,  p.  238,  ISOä'.  — 
■)  Vgl.  Alex.  V.  Hnmboldt's  gereizte  Huskelfaser,  1,  p.  472*;  Priestley, 
Tsmohe  p.  I19,  1780*;  Pabroni,  Joum.  de  Phyi.  49,  p.  S48';  Gilb.  Ann. 
4,  p.  428*.  Bitter,  Oilb.  Ann.  2,  p.  Bl,  1780*.  —  *)  Beinhold,  Oilb.  Ann. 
10,  p.  309,  1802'.  —  *)  Jäger,  Gilb.  Ann.  11,  p.  288,  1B02'.  Berzelius, 
Oilb.  Ann.  27,  p.  31S,  1807*;  aucb  Rechner,  Lehrbuch,  p.  428*.  AebDlicha 
Vertnche  von  Halavati  mit  Jodkaliumkleiaterpapier  (Atti  di  Hodena  1879; 
Baibl.  4,  p.  141*). 
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Bo  vereinen  eich  die  Grenzen  der  geftrbten  Ringe  zu  nnregelm&ssigen 

Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  ent- 
halten Eohlentheilchen  und  kleine  Partikelohen  von  anderen,  meist 
elektronegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
theilt  sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Luckmoe  oder  Gnr- 
cuma  entat«faea  Ströme  zwischen  jenen  Fartikelchen  and  der  flbrigen 
Masse  des  Zinks  oder  Eieens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an 
dieser  der  Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  P&anzene&flen  enthalte- 
nen Salze  abgeschieden  werden.  —  Ganz  dieselben  Erscheinungen  wfirde 
man  erhalten,  wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,  Graphit,  Platin 
anf  eine  Zink- oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Cnrcnma- 
oder  Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  gieht  Lackmnspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  aolchea  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmnslösnng  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Chlor  sieh 
sogleich  mit  dem  Zink  zu  Ghlorzink  vereint,  wahrend  ein  Theil  der  aas 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmnspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 
Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zink- 
oxyd entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren 
Reactiou  der  Zlnksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrflhren,  dass  po- 
lirtes  Eisen  an  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stelleu  rostet 
und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  au  diesen  Stellen  angegriffen  wird; 
indem  daselbst  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  Theilchen  in  dal 
Eisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  eich  überwiegend  in  ihrer  Um- 
gebung aus  der  auf  dom  Eisen  condeneirten  Loftfenohtigkeit  oder  dem. 
Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

)  Aus  denselben  Gründen  erklärtes  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zink 

in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter  starker 
Gasent Wickelung  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplasti- 
schem Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist  *)• 

Auch  hier  entstehen  zwischen  dem  Zink  und  den  beigemengten 
Stoffen  galvanische  Ströme ,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elek- 
tronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der  Wasserstoff,  an 
dem  Zink  der  Sauerstoff  und  die  Säure  ab,  welche  das  Zink  auflösen.  — 
Somit  ist  die  Wasser etoffentw ick elung  aus  saurem  Wasser  durch  Zink 
eigentlich  ein  galvanischer  Frocess.     Um  hierbei  eine  möglichst  starke 


>)  De  la  Bive,  Bibl.  nniv.  43,  p.  391';  Fogg.  Ann.  19,  p.  221,  1S30*. 
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Wirkung  zn  erzielen,  mUM  die  verdünnte  Schwefelsäure  zwischen  25  bis 
40  Proc.  Schwefels&arehjdrat  enthalten,  also  den  entstehenden  galvani- 
Bohen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  darbieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfl&che  mit  Quecksilber,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  ersteren  iu  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
Auf  der  nunmehr  ganz  homogenen  Oberfläche  Ton  in  Quecksilber  ge- 
löstem Zink  kSnnen  keine  Ströme  entstehen ,  welche  die  Auflösung 
des  Zinks  bedingen  i).  Dies  ist  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb  sich 
amalgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  SahwefelsAure  löst.  —  Will  man 
amalgamiiles  Zink  dennoch  auflösen  nnd  zur  Wasserstoffent Wickelung 
benutzen ,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hinzuzulegen, 
WO  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehenden 
Ströme  der  Wasserstoff  des  sanren  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  andere  Erklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zinks  in 
verdünnter  S&ure  ist  schon  von  Baniell')  gegeben  worden.  Er  nahm 
an,  d&Bs  sich  dasselbe  mit  einer  dünnen  Wosserstofischicht  bedeckt,  welche 
es  vor  der  Auflösung  schützt.  Diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  ist 
leicht  zu  erkennen,  da  sich  das  amalgamirte  Zink  beim  Einsenken  in 
verdünnte  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoff  blasen  bedeckt,  die  beim 
Verdünnen  der  Li^t  über  der  SSure  schnell  entweichen. 

Anch  d'ÄImeida')  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupierplatte,  so  ad- 
bärirendieWasserstoffblasen  gleichfalls;  ebenso  verhält  sich  reines  Queck- 
silber, welches  man  dem  Zink  gegenübersteUt ;  die  Wasserstoffblasen  haf- 
ten mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Rühren 
theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  des  Stromes  steigt. 

Wird  das  Quecksilber  mit  Ghlorwasserstoffsäure ,  das  Zink  mit  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoffblasen 
an  ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
sättigten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
dessen  würden  sie,  wenn  in  der  Chlorwasserstoffs äure  das  Quecksilber 
durch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entweichen, 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin  weniger 
geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Dieselbe  Wirkung  hat  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflichter 
Säure  zu  derselben.  Eine  amalgamirte  Kupferplatte  eines  einfachen  Ele- 
mentes wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiedenen 
Wasserstoff  befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht  an  glat- 
ten Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgamation  des  Zinks 


»)  Faraday,  Bitp.  Ee«.  8er.  8,  §.1000,  I834".  —  »)  Daniell,  PhU.  Trans. 
1836,  pt.  1,  p.  108*;  ancb  de  la  Rive,  Archives  3,  p.  161,  1B43,  N.  8.  34, 
p.  329,  1889*.  -~  >)  d'Almeida,  Compt.  rend.  68,  p.  442,  1B69*. 
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durch  GUttiing  seiner  Oberfläche  ein  Btärkeres  Anhaften  der  WaaBenrtoff- 
blasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Anflöeung  bedingen  könnte.  Legt 
man  aa  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine  Glasplatte,  welche  sie  in  einer 
Linie  berührt  nnd  mit  ihr  einen  sehr  kleinen  Winkel  bildet,  so  entweichen 
die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berahrangslinie. 

So  ist  auch  die  Polarisation  der  Klektroden  nm  so  grSsser,  je  glat- 
ter die  Oberflächen  sind,  um  so  kleiner,  je  rauher  sie  sind,  wie  z.  B.  im 
Smee'schen  Element  am  plstinirten  Platin,  im  Poggendorff  sehen 
Element  am  rauhen  Kupfer  (s.  w.  n.). 

t  Eine  Erscheinnng,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist 

die  Fällung  einzelner  Uetalle  aas  den  Lösungen  ihrer  Salse 
durch  andere  Metalle. 

Senkt  man  z-  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Eupferl&sung ,  so  be- 
wirken die  zwischen  den  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden 
galyanischen  Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers.  Da  letzteres  elektro- 
negativ  gegen  Eisen  ist,  so  bilden  sich  neue  StrCma,  welche  durch  die 
L5anng  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  nnd  auf  letzte- 
rem von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich  eine  der  nieder- 
geschlagenen Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektrupositiven  Me- 
talles, Eisen,  auf,  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  Darcet') 
znfällig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber- 
ozfd  gefönten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  in 
einen  gleichgestslteten  Stsb  von  reinem  Silber  umgewandelt  hatte,  indem 
dnrch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die  SilberlQsung  zu 
dem  Stab  hingeflossen  war  und  sieb  au  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositiver  als 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleiehheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  dem- 
selben präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Aus- 
scheidung des  elektronegativen  Bestandtbeiles  der  Lösung  daran  wie- 
der gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden.  —  Legirungen  von  Metallen  verhalten  sieh  den  Metallen 
ganz  analog.  So  fällt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht, 
wohl  aber  Eupfersalze.  121Ötbiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
Aehnlicb  verhält  sich  auch  z.B.  Phosphor,  der  Kupfer  aas  seinen  Lösun- 
gen reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtbeil  des  Sal- 
zes in  der  Lösung,  da  sich  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der 
Metalle  in  der  Spannungsreihe  ändert.  —  So  fällt  Silber  wohl  Gold  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer 
Lösung  von  Gold  in  Cyankalium.     Ebenso  fällt  auch  Kupfer  das  Queek- 


')  Darcet  in  Becqneral  a.  E.  Becqnerel  Trait^,  2,  p.  S3,  1855*. 
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Silber  nicht  ans  der  Löaung  des  achwefelaauren  und  salpeteraauren  Salzea, 
wohl  aber  aus  der  des  Chlorides^). 

Aach  aehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlonilber,  io  Wasser  ans- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  and  in  geachmolzenen  und  nachher  er- 
starrten  Stäckehen,  werden  bei  der  BerQhmng  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
redncirt  In  dem  Wasser,  in  welchem  das  Ssls  snapendirt  iat,  oder  in  der 
anf  dem  geachmolxenen  Salze  aus  der  Loft  niedergeechlagenen  Feuchtig- 
keit löaen  sich  nach  nnd  nach  aehr  geringe  Mengen  des  Salzes  aof ,  die 
reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich  diese  Re- 
dnction  auf. 

Trocknea  salpeteraanrea  Silheroxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
miam,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Redaction  der  Metalle  kaun  dadurch  gestCrt  werden,  daas  die  ( 
Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metallea  mit  dem  elek- 
tronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzea  gebildet  werden,  in  dem 
Löaungamittel  nnlöalioh  sind  und  so  das  positive  Metall  mit  einer 
undurchdringlichen  Hülle  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen 
aus  Ast  allen  Enpferaalzen  geßllt,  nur  nicht  aua  ammoniakalischen 
Lösungen,  da  eich  hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  £iBenox;d(oxydul) 
bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  dea  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  anf  ihr  abgeachie denen  elektronegativen  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzea  aich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spaimungareihe  einnimmt,  ala  daa  Metall  selbat,  kann  die 
AnafäUung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metallea  gehindert  werden. 
Solche  EigenÜiQmlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  eonoentrir- 
teren  Löaungen  des  salpeteraauren  Silberoxydea  durch  Eisen  auf  (vergl. 
das  Capitel:  „Passivität"). 

Siud  die  Lösungen  oonoentrirt  oder  werden  aie  erwärmt,  so  geht  i 
die  Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  die  LeituDgafähigkeit  der 
Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Eünseoken  eines  Eieen- 
stabes  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
die  Fällung  durch  die  Concentration  der  Lösnng  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  eich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronegative 
Bestandtheil  der  Löaung  in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt ,  nnd  zur 
Bildung  einer  stark  elektronegativen  (daa  Eisen  passivirenden)  Hülle 
Veranlassung  giebt,  was  in   verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  zugleich  mit  dem 
Metall  des  Salzea  wird  Waaaeratoff  abgeschieden,  der  secundär  eine  neue 


;  auch  Odling,  Quart  Joum. 
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Menge  dee  MetalleB  Itlllen  kaan  und  die  BilduDg  einer  nndnrchdringr- 
lichen  Schicht  deseelben  auf  dem  fSIleDden  Metall  hindert.  Hierdurch 
wird  die  Fftllung  meist  befördert. 

Alkohol isofae  Lösungen  leiten  den  Strom  riel  schlechter  als  wässe- 
rige, und  bedingen  leicht  ein  Niedetfsllen  der  neugebildeten  Terbindnn- 
geo.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  redncirt  als  die  w&saeiigen 
Löeungen. 

f  Steht  dtte  fallende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span- 

nungsreihe  aus  einander,  und  Terdünut  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Frocesse  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gelallten  elektronegatiyen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sieb  nicht  die  gune,  an  dem  elektrop«siti«en 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  ver- 
bindet, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden 
Ströme  Wasser  zersetzt  und  eine  Wasaerstoffeotwickeliing  beobachtet 
werden  ^). 

Hat  sieb  femer  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven ,  fällenden 
Metalls  Ä  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b  durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  B  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Uebers'chnss 
des  aus  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Bann  können  durch 
die  zwischen  den  Metallen  A  und  B  stattfindeiideu  Ströme  auch  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  Terdnnnten  und  neutralen  Lösungen 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concenb-irten  und  sauren 
Lösungen. 

So  sind  hei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  dee  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferfaaltig. 
Ebenso  verhält  es  sich  bei  der  Fällung  der  SUberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  durch  Zink  oder  Eisen  geßlllt,  so  kann  sich  Kupferchlorür 
bilden,  welches  später  wieder  reduoirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  eine 
leioht  reddcir bare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
denen Metall  reducirt  werden,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suependirten 
arscnigsanren  und  arsensauren  oder  chromsanreo  SUberoxydes.  —  Eben- 
so können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytisohen  Processen  beobachteten 
secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfällnng  eintreten. 

i  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 

Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 
anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Vei^ 
suche  über  diesen  Gegenstand  aufzuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  cbemi- 

■)  Despretz,  GUb.  Ann.  72,  p,  308,  1822'. 
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Bches ,  als  ein  physiludischeB  Interesse  darbieten  >)'  Wir  begnagen  uns, 
folgende  Tabelle  mitzutheilen,  durch  welche  Fischer^  die  Verhältnisse 
der  Fällung  der  Metalle  aus  ihren  SalzlÖBongen  durch  andere  Metalle 
dargestellt  bat.  Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze- 
In  der  Tabelle  sind  in  der  oberen  Horizontalreihe  die  in  Lösung  befind* 
Hohen,  in  der  vorderen  Verticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem 
chemia.cben  Zeichen  aufgeführt.  Ein  -]-  Zeichen  gieht  an ,  dass  die  Re- 
dnction  erfolgt;  ein  —  Zeichen  das  Gegentheil. 
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n  ßtllt  aus  concentrirten  Lösungen  -von  Cobaltchlorid,  Silber- 
nitrat, Chlorstrontium,  Quecksilberchlorid,  Platin  chlorid,  Eisenchlorid,  auch 
Zinkchlorid,  Mangan oxydulaalzen  unter  Wasserstoffentwickelung  die  Oxyde 
lesp.njdroxjie  CoO,Ag30,Sr(OH)-t,HgO,-Pt{OH)i,Fe^{OH)^,Zn(OH)j, 
Mti^Ot.   Palladiumlösungen  geben  Oiyd  und  Metall,  Kupfersalze  Kupfer, 


1)  Yergl.  ausser  den  ciUrteD  Äbbandluugen  FUclier,  Gilb.ADD.73,  p.28», 
1822*;  Pogg.AuD.  4,  p.291,  1825',  6,  p. -13',  8,  p.  488,  1826*,  9,255*,  10,  p.  603, 
1827*,  la,  p.  *B9,  1828"  U.  lö,  p.  124,  1829*;  Zimmerman  D ,  ßchweigg.  J. 
6,  p.337'i  Bucholz,  Gehlen'»  J.  7,p.736*;  Sylvester,  NiclioU.  J.  14,  p.  85*  ; 
Qilb.Änn.  25,  p.  454,  180T*;  Rose,  GrotUiuss  phys.  ehem.  ForBCbuugen,  p.  139, 
1820'.  —  ^  Fischer,  VerhältniSB  der  chemischen  Verwandtschaft  zur  galva- 
nischen ElektricitÄC,  1830'. 
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Bleiealze  flei.  Saures  ohromsaureB  Eali  giebt  damit  MgCri07,  2E0H 
und  WaHBerstoff.  Aluminiumldsnngen  werden  wenig  beeinflusst;  Salmiak- 
ISsnng  giebt  WaBseratoff  und  Ammoniak  '). 

)  Meist  scheiden  sloh  die  Metalle  in  lockeren,  pulverfSmiigen  oder 

krTStalliniflcbeu  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lfisuii' 
gen  sehr  Terdfinnt  sind  und  die  Äbachetdnng  sehr  langsam  erfolgt,  bil- 
den dieselben  cobärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  684  angefahrten, 
von  Darcet  beobachteten  Rednction-des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen 
scheidet  sich  das  Kupfer  anf  einem  in  verdünnte  Kupferritriollösnng  ge- 
senkten Eisenstabe  in  einem  leicht  abzuwischenden  pulverförmigen  Veber- 
Euge  ab. 

In  anderen  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte 
Krystallblättchen ,  welche  sich  baumartig  an  einander  legen.  Wenn  die 
Lösungen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  KryetaUe  am  schönsten  nad  regel- 
massigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetatio- 
nen  bei  der  F&llnng  einer  Lösnng  von  essigsaurem  Bleiox^d  durch  Zink. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche ,  welche  eine  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  1  Tbl.  Bleizncker  in  32  Thln.  Was- 
ser*) enthält,  einen  Zinkstab  in  die  Lösung,  ßo  setzen  sich  an  ihm 
zuerst  kleine  schwarzgraue  Eryst&llchen  ab,  aus  denen  blätterförmige 
Erystalle  von  Blei  bervorwachseu ,  an  welchen  sich  in  Folge  der  zwi- 
schen ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer  neue  gUnEende 
Kr^stallblättchen  anlegen.  -^  So  wächst  allmählich  ein  vollständiger  Baum 
von  Bleiblättcheu,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Saturnsbaum,  durch 
die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neugebildeten  Blättchen 
an  die  schon  gebildeten  an ,  so  dass  keine  neuen  Zweige  des  Baumes 
von  dem  Zinkstabe  auswachaen  und  sich  zwischen  die  filteren  legen. 
Dies  kommt  daher,  das  die  zwischen  dem  Zink  and  den  angesetzten  Blei- 
blättcheu auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich  in  den  cou- 
centrirteren  Theilen  der  Lösung  fliessen,  wo  sie  noch  nicht  durch  Abaati 
von  Blei  erschöpft  ist.  —  Lösungen  von  basisch-essigsaurem  Bleiozyd 
geben  keinen  schönen  Bleibaum '),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxjd  nieder- 
fallt, und  so  der  Bleiniederschlag  kömig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianenbsum.  BeiAnwendung  verdönnterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.  592  erwähnte  eigenthümlicbe  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
ZinnlöBungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  Arhor  Jovis 
bezeichnete  Metallvegetation. 


')  Kern,  Chem.  Newg  83,  p.  HS';  Cbem.  CentralM.  187«,  p.  100,  388, 
578*.  —  »)  Witting  und  BUchoff,  QUb.  Ann.  74.  p.  iü,  1822'.  —  <)  Vau 
Mons,  Gilb.  Ann.  73,  p.  310,  1328*. 
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DaBS  bei  Verbindang  eioes  elektropoBitiTen  Metallee  mit  einem  elek-  6! 
trouegatiTen  in  einer  Ldenng  einea  Salzes  eine  Fällung  seines  Metallea 
auf  dem  elektronegativen  Metalls  stattfindet,  folgt  ans  der  Betraohtoug 
der  dabei  entstehenden  Ströme,  —  So  fallt  a.  B.  bei  Verbindung  eines 
Zink-  and  Kupferblechs  in  Silberlösung  auf  dem  Kupferbleche  Silber 
nieder.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall  aus  demselben  Stoffe, 
wie  das  Metall  der  Lösang  und  scheidet  sich  letzteres  auf  dem  elektro- 
negativen  Metalle  in  Form  eines  dQnnen,  cohttrenten  Ueberzuge  aas,  so 
h6i-t  der  Strom  auf,  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt  Deshalb  fällt 
z.  B.  ein  mit  einem  Silberblech  verbundenea  Kupferbleob  ans  einer 
Kupfervitriollösung  kein  Kupfer  ans.  Dagegen  reducirt  ein  Element 
»US  Gold-  oder  Kupferblech ,  um  welches  ein  Cadmiumdrabt  gewunden 
ist,  aus  neutraler  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumozyd  Cad- 
mium,  welches  sieh  auf  dem  Golde  niederaohlägt;  eben  solche  E^lemente 
von  Gold-Zink  und  Gold-Zinn  reduciren  concentrirte ,  heisse  Lösun- 
gen von  schwefelsaurem  Zink  oder  Chlorzink  und  von  ZinnchlorQr. 
Bei  Ersatz  der  letzteren  Metalle  durch  Eisen,  Nickel,  Antimon,  Blei, 
Kupfer,  Silber  findet  aber  keine  solche  Reduction  der  entsprechenden 
Salze  statt  —  Ein  Element  Kupfer-Cadmium  reducirt  ans  schwefel- 
saurem Cadmiumoxyd  Cadminm,  welches  das  Kupfer  dicht  über- 
zieht 0  tu  s.  f. 

Auch  ein  Hetalldraht,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden  6! 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
dabei  entstehenden  Ströme  das  MetAll  der  einen  oder  anderen  Lösung 
reduciren.  —  Einige  interessante  Versuchs  dieser  Art  sind  folgende : 

Bucholz*)  goss  auf  eine  Lösung  z.B.  von  Salpetersäure m  Kupfer- 
oxyd oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidraht  wurde  vertical  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  welcher 
von  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Drahtes  durch  das  Wasser 
und  die  Lösung  zu  dem  in  letzterer  befindlichen  Ende  des  Drahtes  strömte, 
und  durch  den  auf  dem  Drahte  die  entsprechenden  Metalle  gefüllt  wur- 
den. —  Der  Versuch  gelingt  auch  echon,  wenn  das  Wasser  oberhalb 
gleichfalls  Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist 
das  Wasser  sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduc- 
tion der  Metalle  gebt  schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung 
saner,  so  gelingt,  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindlichs  Ende 
des  Drahtes  sich  positiver  verhalt,  als  das  in  dem  Wasetr.  —  Kupfer* 
Chlorid,  Eisenohlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  re- 
dncirt 

*)  Raoult,  Compt.  rend.  75,  p.  1103,  1872',  76,  p.  1&8,  1873';  Dingl.  3. 
207,  p.  401*.  —  ^  Bucholz,  Oehl«D'i  J.  d.  Ohem.  n.  Pbyi.  6,  p.  127,  IHOB*. 
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Nach  Grotthusa^)  scheidet  aioh  aas  demaelben  Grunde  an  einem 
Eupferdrahte,  welcher  in  eine  in  einem  engen  Beagirglase  über  concen~ 
trirte  Lösung  von  Balpeteraaurem  Kupferos^rd  gegoseene  verdünnte  Löanng 
von  HalpeterHftureni  Silberoiyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
in  dendritischen  Erystallen  aus ,  welche  allmählich  anr  Grenie  beider 
Lösungen  hinabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  eich  rothe  war- 
zige Massen  von  Kupfer  auf  den  veisaen  SUberoadeln  ansetsen.  Bei 
Anwendung  eines  Ziukdrahtes  geschieht  dieser  Absatz  des  Kapfers 
schneller. 

Die  Bd.I,  §.718  erwähnte,  der  Daniel! 'sehen Kette  analoge  Com- 
bination  von  Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

2  Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Besohle  unigung  oder  Ver- 

langaamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Sftoren 
bei  Zusatz  von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Schnellig- 
keit der  Ijösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  einiger 
Tropfen  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxf  d,  Knpferozyd  oder  Pla- 
tinchlorid in  Folge  des  Niederfallens  der  Metalle  auf  das2,4faohe,  45faohe 
und  fast  löOfache  gesteigert.  Bei  Zusatz  von  Platinchlorid  löst  sich  Zink 
sogar  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Ebenso  geben  Eupfervitriolkrjst«Ue ,  Zink  und  Wasser  reichlich 
Wasserstoff*).  Die  Lösung  enthält  reinen  Zinkvitriol;  ein  darin  gebilde- 
tes graues  Pulver  besteht  aus  Kupfer  und  basischem  Zinksulfat'),  ähnlich 
wie  letzteres  sich  auf  den  Zinkplatten  des  Meidinger' sehen  Elementes 
bildet,  zu  welchen  nicht  genug  Schwefelsäure  gelangt. 

Auch  die  Auflösung  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol ,  schwefelsaurem  Silberosyä  und  Platin- 
chlorid beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brecbweinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  IG  mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei  Zusatz 
von  Platinchlorid ;  ebenso  Eupfer,  und  bei  höheren  Temperaturen  auch 
Antimon  *). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  daraof,  dass  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  au  lösenden  Metalls  A  das 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronega* 
ttver  als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A  and  jB 
entstehenden  Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und 
Säure  an  Metall  Ä  und  dadurch  die  schnelle  Lösung  desselben. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  ^i  niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in-einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  anlöslichen  Schicht 
ab,  oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver  als  'A  und 


1)  Qrotthuts,  Phya.  ehem.  Forsch,  p.  131,  1830'.  —  «)  Leykauf,  J.  t. 
prakt.  CLem.  19,  p.  124,  1840'.  —  »)  Lothar  Meyer,  Chero.  Ber.  9,  p.  612, 
1076*.  —   •)  Uillon,   Compt.  reud-  21,  p.  37,  18*5';   Pogg.  Ann,  66,  p.  4*»', 
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schwächt  so  die  vorhandenen  Localströme ,  so  wird  die  Lösung  verhin- 
dert •)  oder  verzögert*). 

Die  soeben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  ( 
rieober  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ver- 
anlassung zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundär, 
dnrch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter 
Verbindungen  in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme. müssen  eine  sehr 
geringe  Dichtigkeit  besitzen ,  damit  die  Stoffe  sich  aehr  langsam  an  den 
Elektroden  abscheide  a. 

Zu  solchen  DarsteUtingen  krystalliairter  Körper  eignet  sich  die  von 
Bird')  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Tboopfropf  geschlossene 
Glasröhre  gesetzt,  und  das  Glas  mit  einer  Kochsalzlösung  gefüllt,  in 
welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine  Kupfer-  oder  Platin- 
platte verbanden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen, 
so  scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Bleche  in  schönen  Kr7Btallen  aus. 
Selbst  Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel 
in  Alkohol)  können  so  erhalten  werden,  Giesst  man  in  die  Glasröhre 
Quecksilber,  in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lö- 
sungen von  Alkalisalzen ,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkali- 
metalle in  sehr  schönen  Krystallen. 

Becquerel*)  hat  gleichfalls  die  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  6 
in  Elementen,  welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet 
werden,  zu  der  Darstellung  einer  Reibe  von  chemischen,  znm  ,Theil 
schön  krystalliairten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die 
Stoffe  an  den  Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen 
hinter  einander  geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen 
sich  zu  den  Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten 
hauptsächlich  ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der 
galvanischen  Erscheinungen  neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  be- 


')  Barreswill,  ibid.  p.  292*.  —  »)  Aehnliche  Versuche  auch  von  G 
don,  Compt.  rend.  76,  p,  1250,  1873*.  —  ')  Bird,  PhU.  Mag.  [S]  10,  p, 
1837';  Po^g.  Aaa.  47,  p.  430*.  —  ')  Becquerel,  Ann.  ie  Chim.  et  de  Phy». 
53,  p.  105,  1833-;  Pogg.  Ann.  31,  p.  46*;  Compt.  rend.  56,  p.  237,  1863*.  63, 
p.  5,  IS66',  64,  p.  919,  1211",  65,  p.  51,  720,  1887",  66,  p.  77,  245,  768,  1088, 
1888*,  75,  p.  1729,  1872*,  76,  p.  245,  845,  1037,  1873*,  78,  p.  14,  8B.  1081,  1189', 
79,  p.  82,  1281,  1874*,  80,  p.  585,  1875*,  82,  p.  354.  533,  1878*,  84,  p.  145*,  85, 
p.  169,  1877*;  Ann.  de  Chim.  et  da  Phya.  41,  p.  5,  42,  p.  225,  43,  p.  131, 
181B  bis  1830*;  irergl.  auck  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  126,  p.  298';  Po  gg.  Ann, 
lÖ,  p.  306,  18,  p.  143*;  Archive»  N.  S.  33,  p.  31*.  GeBUmmelt  in  Mi'm.  da 
l'acad.  des  scianoea  32,  p.  785,  1864,  36,  p.  191,  220,  455,  495,  537,  863,  755, 
825,  1870*.  Biaha  auch  Becquerel  u.  E  Becquerel,  TraitS  d'BL  2,  p.  86 
u.  flgde.  1855*.  MaoeliB  der  beacliriBbeneu  Phänomene  beruhen  auch  auf  rein 
endosmotisohen  und  gewöhnlichen  chemischen  Wirkungen. 


..,iz...,Coog[c 


620  DarsteUungen  krystallisirteT  Verbindungen 

sohrinkea  wir  aus  auf  die  AofüfaraDg  einiger  der  interesBantesten  Ver- 
suche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  SUberstreif  dnrcb 
einen  Silherdraht  befestigte,  beide  zosammen  in  eine  Röhre  voll  Cblor- 
waaseratoffafture  aenkte  und  die  Röhre  faat  ganz  verachlosB,  sehöue  Octa* 
eder  von  Cblorailber. 

Bei  Vertansohung  dee  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  TetraSder  Toa 
Knpferohlorllr. 

Wurde  in  eiu  i  bis  5  mm  weites  Rohr  Kupfero^^d  gethan,  da  hin- 
ein ein  Eupferatreif  geateckt,  und  darüber  Lösung  von  solpetereaarem 
Kapferoxyd  gegossen,  ao  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
ozyda  auf  die  Ldaung  eiu  baeiachea  Salz.  Die  Lösang  des  Baipetersauren 
Kupferoxyds  verdüaute  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  entstand 
ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theile  derselben,  durch 
welchen  an  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Tbeilen  des  Kupferstreifens 
Wariel  von  Kupferoxydul  abgeschieden  wurden.  Bei  zu  TiolKupfer- 
oxyd  bildete  sich  auch  salpeteraauree  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löst«  sieb 
das  Knpferoxydul  wieder  au£ 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleieaeig  gaben  DodecaSder  and  pris- 
matische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Ziukoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1  dem  langes ,  5  bis  6  mm  weites  Glasrohr  unten  mit 
einer  2  bis  3  cm  hohen  Schicht  von  Scbwefelquecksilber,  darQber  mit 
einer  Lösung  von  Chlor magueaiuia  gefüllt,  sodann  bis  auf  den  Boden  ein 
Bleistreif  gesenkt  und  darauf  daa  Rohr  verschlossen,  so  bildeten  sich  an 
den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  von  Bleiglanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlenaaures  Silberoiyd  geschüttet,  darauf  Was- 
ser gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes,  dann  blauea  Carbo- 
nat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Kryatallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  ge- 
ben Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphat«  geben  ähnliche  Resultate.  Arsenaaures 
Silberoxfd  mit  Wasser  übergössen  aetzt  auf  eiuem  Bleistreifen  schwarze 
Krystalllam allen  von  arsenaaurein  Bleiozyd  ab.  — BeiAuwendung 
eines  Knpferstreifs  bilden  sich  hellgröne  Krystalle  von  araensaurem 
Kupferoxyd. 

Chromsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleiatreif,  giebt 
chromsauree  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  ßleioxyd. 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  bebandelt,  ao 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während 
eich  zugleich  kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden 
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des  GlsBrohres  ablagern.  —  Ein  ZinnBtreif  bedeckt  sieb  ebenso  mit 
scfaOnen  orangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Robr  Queoksilberoblorür,  Wasser  und  eine  Enpferplatte 
gebracht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
men TOn  metallglänzendem  Knpferamalgam.  —  Eine  Bleiplatt«  liefert 
gleiohgestaltete  Kiystalle  von  Bleiamalgam. 

Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
steckt,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  rerbunden  ist,  füllt  das  Glas 
mit  concentrirter  LSsang  YOn  Chromchlorid  und  eohliesst  es  luftdicht, 
Bo  bildet  sich  zuerst  Chlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  Erystalle  Ton 
chromsanrem  Bleiozyd. 

Bei  anderen  Versnoben  wurde  is  den  einen  Sehenkel  eines,  an  seiner 
Biegung  durch  einen  AsbeHtp&opfen  abgetheilten  UfSrmigen  Rohres 
Lösnng  Ton  salpetersaarem  Kupferoxyd,  iu  den  anderen  Eochsalzlösung 
gegossen;  beide  Schenkel  wurden  oben  dnrch  einen  Supferstreifen  verbun- 
den. Auf  der  positiven  Seite  des  Eupfurstreifs  (in  der  Kochsalzlösung) 
setzten  sich  allmählich  Tetraeder  von  2  bis  3  mm  Kante  von  einem 
Boppeloblorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende ,  analog  zusammengesetate  Verbindungen 
erhielt  Becquerel  bei  Anwendung  von  Chlorkalinm,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium,  Chlorstrontium,  Chlorbarinm;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisi- 
reade  Boppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Wurden  die  Schenkel  des  ü  förmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
von  salpetersaurem  Eupferozjd  einerseits  nnd  von  Einfach  -  Schwefel- 
natrium andererseits  gefüUt  und  durch  einen  Eupferstreif  verbunden,  so 
entstanden  au  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Eupfer- 
Btreifens  Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fänfiach-Scbwefelkalium  setzten  sieh  in  dem 
entsprechenden  Schenkel  des  U-Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dop- 
pelsulfflrs  von  Schwefelkupfer-Sohwefelkalium  ab. 

Wurde  hierbei  ein  Knpferstreif  in  den  die  Kupferlösnng  enthalten- 
den Schenkel  des  U -Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Scbwefelkaliumlösang 
gesenkt  und  wurden  beide  Streifen  miteinanderverbunden,  so  bildete  sich 
krystallisirtes  Scbwefeleilber,  in  welches  sich  allm&hlioh  der  ganze 
Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelte. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifeua  gab  ebenso  Schwefel* 
blei,  zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U-Rohres  eine  Lösnng  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von 
untersohweflichtsaurem  Natron  gegossen  wurde,  und  beide  Schenkel  durch 
einen  Silberstreifen  verbunden  wurden,  bildeten  sich  schöne  glänzende 
OotaSder  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der SUberlöaung  gebildete 
unterschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
Ende  des  Silberstreifens  reduoirt  wurde.  —   Ebenso,  aber  aobwieriger, 
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worden  kleine,  veuig  beständige  Eryatalle  ron  Schwefeleisen  er- 
halten. 

Worden  in  den  oben  beecbriebenen  VerBocben  die  Lösungen  des 
Sabwefelkaliuma  durch  Ldaungen  ron  Jodkalium  ersetzt,  bo  entetanden 
Soppeljodüre. 

Enthielt  der  eine  Schenkel  dee  Rohres  EupfervitrioUösung,  der  an- 
dere eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bildeten  sich  bei 
Verbindung  beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifeu  Nadeln  von 
kobleusaurem  Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoff- Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches 
mit  Salpeterl6sung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen 
aua  Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die 
Sohwefelkohlenatoff-Sohwefelkaliumlösang,  dessen  Kupferende  in  die 
Kupfer vitriollöBung  tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  dea 
Metallbogens  ab.  An  dem  Bleiatreifen  setzt«  sich  in  RhombeDOctaSdem 
krjatalliairter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der  dargestellten 
Verbindungen  wären  sehr  wänschenswerth. 

}  Setzt  man  naob  Becquerel  in  eine  Lösung  von  Einfach -Schwefel- 

natrium eine  Glasröhre,  in  welcher  ein  Spmag  durch  einen  Diamant  und 
einen  darauf  an  den  Riss  gehaltenen  heissen  Glasstab  erzeugt  worden 
ist,  und  füllt  die  Röhre  mit  ziemlich  coneentrirter  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Kupferozyd,  so  scheidet  sich  im  Inneren  der  Rohre  an  dem  Sprunge 
krystallinischea  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zuletzt  die  Röhre  sprengt. 
Die  Weite  der  Sprünge  muss  etwa  0,06  mm  sein.  Langsamer  geschieht 
die  Abscheidung  bei  Anwendung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  and 
essigsaurem  Kupferoxyd,  noch  langsamer  bei  Eupferchlorid,  wo  sich  öfter 
ein  weisser  Niederschlag  (Kupferchlorür?)  absetzt.  Später  soheidet  sich 
auf  dem  Kupfer  auch  Knpferoxydul  ab.  Aus  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  ^It  sich  hierbei  im  Rohre  metallisches  Silber,  in  dem 
Sprunge  und  aussen  krystallinisohes  Schwefelsilber ;  Zinnchlorür  setst 
Zinn  ab.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold,  Niekel,  Cobalt,  Blei, 
Wismutb,  Eisen  u.  s.  w.  niederschlagen.  Gold  und  Zink  setzen  sich  in- 
deas  ans  den  Chloriden  nicht  ab.  Eine  Löauag  von  salpetersaurem  Blei, 
getrennt  von  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  giebt  krystallisirtes  Blei- 
oxyd. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprunge  kann  man  zwei  auf  ein- 
ander geschliffene  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glasplatten  ver- 
wenden, die  eine  Platte  durchbohren ,  uud  auf  die  Oeffnung  ein  Uhrglaa 
kitten,  in  welches  man  die  metallische  Losung  gieest,  während  die  Plat- 
ten in  die  Löaung  des  Schwefelnatriums  gesenkt  werden.  Bei  Anwen- 
dung von  Goldlöaung  bildeten  sich  hierbei  zwischen  den  Quarzplatten 
Ringe  von  Gold.  —  Ebenso  kann  man  Pergamentpapier  verwenden, 
durch  welches  man  die  das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten  sohliesst. 
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Werden  die  Lösungea  des  SchwefelnittriamB  nnd  des  Hetallsalzes 
direot  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmet&ll,  nicht 
das  Hetall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  dar- 
auf eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben 
in  ein  mitLösnng  von  Eünfach-Schwefelnatrium  gefülltes  Reagirglas  und 
füllt  sie  im  Innern  mit  Metalllöeungen,  so  wird  meist  ^s  Metall  redacirt, 
so  z.  B.  Kupfer  ans  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  Dendriten, 
welche  den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber  aus  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an, 
so  kann  man  auf  gleiche  Weise  auch  Cobalt,  Platin,  Chrom  (?)  theilweise 
reduciren.  Lösungen  von  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse  Wftnde 
getrennt  von  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  geben  langsam 
Kupfer.  Lösungen  TOn  Kali  und  Natron  allein ,  durch  poröse  Wände 
getrennt  yan  Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  von  Kupfer. 

Becquerel  bezeichnet  diese  Keductions Wirkungen  mit  dem  Namen 
„Äctions  electrocapillairea".  Er  glaubt,  dass  dabei  die  in  den  capillaren 
Räumen  angeh&ufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  wie 
ein  metaUiscber  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den  Flüs- 
sigkeiten auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  welche  die  Reduction 
des  Metalles  bewirken.  In  vielen  Fällen  fUllt  aber  auch  durch  den 
Contact  der  beiden  Lüsungen  in  dem  capillaren  Raum,  welcher  die 
Mischung  derselben  hindert,  ein  Niederschlag  aus,  so  z.B.  von  Scbwefel- 
feupfer  beim  Contact  von  Schwefelnatrium  und  KupferlÖBungen ,  welcher 
metallisch  leitet  und  nnn  mit  beiden  Flüssigkeiten  ein  galvanisches  Ele- 
ment bildet,  in  welchem  eich  auf  der  einen  Seite  des  Niederschlages  das 
Metall  der  einen  Lösung  reducirt.  Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capil- 
laren Räume  gar  nicht,  io  kann  sich  keine  Reduction  zeigen.  Mischen 
sich  die  Lösungen  bei  grosser  Weite  der  sie  verbindenden  Oeffnnng,  so 
ist  der  entstehende  Niederschlag  auf  beiden  Seiten  von  gleichartiger 
Lösung  umgeben,  der  das  Metall  reducirende  galvanische  Strom  tritt 
nicht  auf. 

Gladstone  and  Trihe  haben  die  Ströme  zwischen  Kupfer-  resp.  € 
Platin-,  und  Zink-  oder  Magnesiumstreifen  oder  den  gemischten  Pulvern 
von  Kupfer  und  Zink,  auch  zwischen  einem  Streifen  von  Zinkfolie  und 
dem  durch  Einsenken  in  Kupfervitriollösung  darauf  nicdergescblagenen 
schwammigen  Kupfer  theils  zur  Reduction  anorganischer  Verbindungen 
benutzt,  wobei  sich  analoge  Resultate  wie  beim  directen  Durch  leiten  eines 
Stromes  ergaben,  theils  dadurch  die  Zersetzung  organischer  Verbindun- 
gen beschleunigt  oder  hervorgerufen.  Letztere  waren  zuweilen  mit  Was- 
ser oder  Alkohol  versetzt,  Die  Resultate  haben  ein  überwiegend  chemi- 
sches Interesse,  weshalb  wir  sie  hier  nur  kurz  andenten. 

Zwischen  einer  Kupfer-  und  Platinplatte  bildet  Kupferchlorid  auf 
der  Eupferplatte  Chlorür;  ähnlich  verhalten  sich  Zink-Platin-  and  Zink- 
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HagneBinmelement«.  Queckailberchlorid  giebt  mit  einer  in  Qaeckülber 
eingetauchte  D  Platinplatte  CblorOr;  fasenohlorid  giebt  zwischen  einet 
PlatJD-  und  einer  EiBcnplatte  Chlorflr,  zwischen  einer  Platin-  nnd  einer 
Hagnesinm platte  metalliscbeB  Eisen*).  Mit  Knpfer  bedeckte  Zinkfolie 
rednoirt  ohloreanres  *)  nnd  salpeterBanrea  Kali  [bis  rar  Ammeniak- 
bildnng*)]  Ferncyankalinm ,  arsenichte,  sohwefiioht«  SBnre,  Nitrobensol, 
Indigo*).    üeberchlorsaureB  Kali  wird  nach  Kodes  nioht  verändert*). 

Aethyljodid  giebt  Zinkftthjljodid ,  Aeth^lbromid  giebt  ZinkUbjI- 
bromid,  Amjljodid  giebt  beim  Siedepunkt  AmylwasserstaS  und  Amylen, 
event.  Zinkamyl,  Methyljodid  and  -bromid  geben  Zinkmethytjodid  und 
-bromid,  Propyljodid  giebt  Zinkpropyl  und  kein  Gas,  Isopropyljodid  giebt 
Fropylwaseeratoff  und  Propylen.*  BromSthylen  wird  nur  in  der  Hitee  Ter- 
Indert  nnd  liefert  Aethylen,  aber  keine  Zinkverbindung.  Aehnlicb  verhal- 
ten sich  Brompropylen  und  Bromamylen.  Jodallyl  giebt  einen  hantigen 
Bückstand  von  der  ZuBammenHetzung  C]£«  (Atomformel),  Chlor&thyliden 
mit  Alkohol  giebt  nahe  beim  Siedepunkt  CtH^OZnCl,  Dimetfayl  nnd 
etwas  Aethylen;  Cblorfttbylen  giebt  keine  Zinkverbindnng  nnd  aehr 
wenig  Gas'). 

Noch  besser  wirkt  ein  Gemenge  von  Zinkfeilen  mit  Eupferfeilen 
oder  fein  vertheiltem  Silber,  Kohle,  Palladium,  Gold,  namentlich  aber 
mit  Platin ;  noch  besser  ein  Gemenge  von  Magnesium-  nnd  FlatinfeQen. 
Zink-Eupferozyd-  und  Zink-Kupferozydulgemiacbe  wirken  etwa  wie  die 
Zink  -  Eupfergem  lache. 

r  Auch  in  der  Gaskette  finden  elektrolytieche  Torg&nge  statt.    Senkt 

man  z.  B.  in  Lösungen  venohiedener  Salze,  z.B.  Ton Chlorplatin,  Ghloi> 
gold,  Chlorpalladinm ,  Salpetersäure m  Silberoxyd,  ZinncblorOr  eine  oben 
gescblosBene,  mit  Waeaerstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  eich  ein  bis 
in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befindet, 
SD  bekleidet  sieb  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  reda- 
cirten  Metall,  indem. der  im  WaBaerstoff  befindliche  Theil  des  Platins  das 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliobe  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt').  Daas  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  Süsseren  Gefäaaes  ruhende  Luft  ohne  Einfiuae  ist,  bat  E.  Bec- 


I)  Gladitone  und  Tribe,  Fbil.  Hag.  [4]  49,  p.  425,  ISTS*.  —  ■)  Aach 
Thorpa,  Chem.  Ber,  6,  p.  270,  1673*.  —  >)  Gladstone  nnd  Tribe,  Ohem. 
News  37,  p.  24*,  1S78*.  —  *\  Eccles,  J.Chem.Soc  162,  p.  859,  1876';  Billim. 
J.  [3)  12,  p.  293*.  —  *)  GladBtone  und  Tribe,  Proceed.  Boy.  8oc  London 
24,  p.  47,  1875';  Phil.  Mag.  [4]  44,  p.  78,  1872',  49,  p.  428',  50,  p.  204,  885, 
1875*;  Chem.  New»  27,  p.  108,  1130,  1870*,  32,  p,  195,  227,  1876*,  37,  p.  244, 
1878*,  38,  p.  304,  1878';  J.  chem.  8oo.  H,  p.  445,  452,  678,  1873*,  12,  p.  208,  615, 
1874',  13.  p.  182,  822,  1878,  Sept.lB7B*i  CbBin.  Ber.  5,  p,I135,  1873*,  7,  p.  384, 
741,  1674,  8,  p.  1180,  1875*,  11,  p.  400,  717,  1B7B* ;  Chem.  Centralbl.  1874,  p.  893, 
611,  565*;  BeibL  2,  p.  220,  354,  565*;  4,  p.  141,  288*.  —  ■)  Smee,  Phil.  Mag. 

S3]  25,   p.  435,   1844*;   Poge.  Ann.   65,  p.  470*.    Foggendorff,  ibid.    Anal 
S.  Becqnerel,  Ann.  de  dum.  et  de  Fhji.  [3]  37,  p.  385,  1853*. 
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quarel  gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Flatinatreifen  nnd 
Wasaerstoff  in  eine  ganz  geschlosBene  Röhre  einscbloss.  Anch  hat  er  die 
zwischen  Flüssigkeit  nnd  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nacfagewie- 
aen,  indem  er  durch  die  GlaarShre  von  unten  einen  Platindraht  in  die 
Flüaaigkeit  einführte  and  dieaen,  wie  den  oberen  Flatinatreifen,  mit  dem 
Galvanometer  Terhand.  —  Eiaenoxydlösungen  werden  analog  zu  Eisen- 
oxydul,  Salpetersäure  wird  zu  Untersalpeteraäure  reducirt.  Platinirtes 
Platin  und  achwammiges  Silber  reducirt  Kupfer  aus  schwefelaaiirem 
Kupferoiyd.  Blankes  Silber  iat  wirkungslos,  ebenao  Kupfer,  welches  dnrch 
Wasserstoff  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung 
des  Platinstreifena  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapier  im  Waaseratoff 
wurde  nur  schwefelsaures  Eisenoijd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
Gold,  Silber  oder  Kupfer  ans  ihren  Lösangen  niedergeschlagen.  (Vergl. 
auch  die  Versuche  vou  Beetz,  Bd.  I,  §.  313.) 

Schliesat  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüll- 
ten Glasröhren  und  Platinplatten  gebildetes  Gaaelemeut,  so  erscheint 
durch  die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 
stoff enthaltenden  Röhre  Wasaeratoff,  in  der  den  Wasaeratoff  enthaltenden 
Saueratoff.  Indem  dieae  Gaae  aich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden, 
vermindert  sich  daa  Volumen  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
einer  aus  Gaaelementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet, 
nnd  in  letzterem  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasserstoff  abgeschie- 
den wird,  ao  wird  gleichzeitig  in  den  Röhren  Jedes  Gsselementea  eine 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt.  Hierdurch 
wird  eine  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkende 
Polarisation  verhindert.  Vollständig  iat  indess  die  depolarisirende  Wir- 
kung des  Sauerstoffs  in  der  Gaasänle  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren  Strö- 
men die  Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt ').  —  Analoge 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den  Gas- 
elementen. 


')  aangain,  Compt.  rend.  64,  p.  364,  1867'. 
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Zweites  Gapitel. 

EinfluBB  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider- 

Btand  und  die  elektTomotorisclie  Kraft  im 

Schliessungekreise. 


'  Die  Inteneit&t  emes  galTaniaclien  Stromes,  welcher  einen  ElektrolTt 

durchfliesat,  kann  auf  versobiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
ProceBse  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  anf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
Contaotetelle  zwoier  in  den  Stromkreis  eingeftlgter  Elektroljte  Sobstan- 
zen  abacheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten, 
als  die  Elektrolyten  eelbat.  Diese  Erscbeinnngen  bedingen  daa  Anftret«n 
des  Widerstandes  deaUebergangee,  der  unipolaren  Leitimg  und 
des  aecuud&ren  Widerstandes. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  dnrch  den  elektrolytiachen  Prooeaa 
aus  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  aioh  be- 
sondere elektromotoriache  Wirkungen  gegen  die  El^lroden  oder  den 
Elektrolyt  ausähen,  oder  h)  die  Oberfläcbea  der  Elektroden  Ter&ndem, 
Bo  daes  dieeelhen  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher.  Wir  wei^ 
den  diese Terh&ltniase  in  dem  Abschnitte:  „Polarisation"  näher  an- 
geben. 


A.    Widerstand  des  Ueberganges. 

)  Der  EinfluBB  der  Elektrolyae  auf  den  Widerstand  der  Schlieasnng 

zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Etektrolyte  ab- 
geaohiedenen  Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  sich 
mit  der  Eektrode  zn  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so 
die  Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  ttberBOgen 
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wird.  Derartige  ErBcbeinungeii  treten  z.  B.  ein,  wenn  aas  einem  Elek- 
trotjte  (Schwefelkalium)  Schwefel  n.  s.  f.  ahgesondert  wird,  oder  Terdännt« 
Sohwefelsäui^  zwischen  Eupferelektroden  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  poaitive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  von 
Kupferoiyd,  und  der  Strom  hört  fest  gänzlich  auf,  kann  aber  durch  Ab* 
kratzen  der  Oxydach  Seht  wieder  hergestellt  werden.  —  Da  sich  in  Folge 
des  ungleich  schnellen  Wandems  der  Ionen  die  Coneentration  einer  elek- 
trolf  sirten  LQsung  an  beiden  Elektroden  ändert,  wird  auch  dadurch  eine 
Aenderung  des  Widerstandes  hervorgerufen. 

Auf  diese  Weise  entsteht  durch  die  Elektrolyse  in  der  Leitung 
ein  besonderer  Widerstand,  welchen  man  mit  dem  Namen  des  Wider- 
standes des  Uebergsnges  bezeichnen  kann,  da  er  an  der  Stelle  er- 
zeugt wird,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
.  geht.  —  Die  Grösse  dieses  Widerstandes  ist  selbstverständlich  je  nach  den 
Bedingungen  der  Versnche  sehr  verschieden  und  hängt  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhänfong,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  ab. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangs  widerstand  sogar  negativ 
sein ,  wenn  n&mlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe 
besser  leiten,  als  der  Elektrolyt.  —  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoiyd  zwischen  Platinelektroden 
ein,  wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  ab- 
scheidet und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheÜt. 

Dass  auch  an  der  GrenzflSche  zweier  einander  berührender,  vom 
Strom  hinter  einander  durobströmter  Flüssigkeiten  ein  Uebergangs  wider- 
stand auftreten  kann,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die 
einander  begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  schlechter  leiten,  ist  von 
vom  herein  klar. 

Dass  beim  Uebergange  des  Stromes  aus  einem  Metalle  in  ein  ande- 
res kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon 
TU.  I,  §.  624  erwähnt. 

unipolare  Leitung.    Besonders  interessant  ist  der  Uebergangs-  700 
widerstand  in  einzelnen,  zuerst  von  Erman')  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Sänle  mit  zwei  Elektrosko- 
pen  tind  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut 
getrockneter  Seife,  welohes  durch  einen  in  dasselbe  hineinge senkten  Draht 
mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  ElektricitSt  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Foldrähte  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes 
Seifenstück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die 
Divergenz  ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berüh- 
ren mit  einem  Draht  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  nega- 

■)  Erman.  GUb.  Ann.  22,  p.  U,  ISOS*. 
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tiren  Pol  Terbundene  Elektroskop  entladen,  vfthreiid  die  Goldblättchen 
des  mit  dem  positiren  Pol  verbundenen  so  weit  diTSrgiren,  wie  wenn 
der  negative  Pol  der  Säule  direct  abgeleitet  jr&re.  —  Entsprechend  ei^  - 
hält  man  einen  Schlag,  wenn  man  den  positiven  Leitungsdraht  nnd  die 
Seife  mit  den  befeuchteten  Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  des 
negativen  Drabt  und  die  Seife  berührt,  —  Aus  diesen  Versuchen  würde 
folgen,  dasB  nur  die  Elektricität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die 
Seife  Übergegangen,  die  Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  dem- 
selben zurückgehalten  worden   iet.   —   Aus  diesem  Gmnde  besetcbaete 


Erman  die  Seife  als  ei 

;  vollständig 
Zwischenlegung  der  Sei 


ren  Leiter, 
ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
i  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  doch  hierbei  die  Divergenz  der  Gold- 
blättchen der Elektroskope  an  denpoten').  Wenn  eine  Volta'scheSäole 
sehr  schwach  wirkt,  wie  x.  B.  eine  mit  Leimscheiben  aufgebaute  Sfiale, 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des  Leimes  die  La- 
dung der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt'),  oder  eine  trockene  Säule*), 
Bo  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindnng  durch  die  Seife  vollständig 
entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm*)  vollständig  aufgeklärt 
worden.  —  Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  dnroh&iesst,  wird  sie 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldraht  scheidet  sich  Alkali  ans,  welches 
durch  seine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann^).  An 
dem  positiven  Draht  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche 
als  eine  sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität 
ganz  oder  theilweise  hemmt,  gerade  wie  wenn  der  Draht  mit  einer 
dünnen  FimissBchicht  fiberzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen ,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
Seife  zwischen  die  Pole  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schiebt  durch  den  elektrolyti- 
schen ProcesB  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifen- 
stück zwei  Drähte,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Säule,  deren  positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  nnd 
hält  dabei  die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum 
des  Ausschlages.  Wird  jetzt  der  zweite  Draht  in  der  Seife  an  den  posi- 
tiven Pol  gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  E^ek- 
troskops  zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande. 
Man  kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Drähten  aus  der  Verbindung  mit  der 

■)  Configüftcehi  nnd  Brugnatelli,  Gehlen'g  Jouni.  7,  p.  319,  1808*.  — 
•)  Biot,  Biület.  Aen  Bciencee  181«,  p.  103*.  —  *)  Erman,  I.  c  —  *)  Ohm, 
Bchweigg.  Journ.  59,  p.  385*;  60,  p.  32,  1S30*.  —  B)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  36, 
p.  99,  1810'. 
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Säule  herausaebmen.  Koch  nach  einer  Yieitelstnnde  bewahrt  sie  dann 
ihre  iBolirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  vie  vorher, 
svischen  die  Pole  der  Sänle  hringt.  Fftgt  man  sie  aber  in  umgekehrter 
Lage  wie  vorher  zwischen  die  Pole  der  Säule ,  so  fallen  anfangs  die 
Goldblättchen  am  positiTen  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst 
nachher. 

Le^  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Blatt  Fliesspapier,  oder  benetzt  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die 
durch  den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und 
kann  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man ')  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tncblappen  und  eine  Knpferplatte  aof  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  dauernden  Strom,  da  sich  die  nicht- 
leitende fette  Säure  ans  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abschei- 
det. —  Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reibenfolge:  Zink,  feuchtes 
Tuch,  Seife,  Kupfer  auf,  so  orbAlt  man  im  Galvanometer  einen  länger 
dauernden  Strom,  da  nun  die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch 
ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ- unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
netes EiweisB. 

Ganz  analoge  Erscheiunngen  der  negativen  UnipolarJt&t  zeigen  701 
sich,  wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink',  Kupfer-,  Silber-  oder  Messing- 
elektroden.  Auch  hier  bildet  sich'  um  die  positive  Elektrode  ein  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoryd,  welcher  sehr  schlecht  leitet.  — 
Der  AuBSoblag  eines  in  den  Scbliessungskrets  eingefügten  Galvanometers 
vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei  Zink-  und  Messing- 
elektroden, weniger  bei  Silber- und  Eisenelektroden.  — -  Leitet  man  dann 
einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  hei  den  Versuchen  mit  der 
Seife,  ein  mit  dem  positiveD  Pol  der  Säule  verbundenes  Elektroskop 
seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zugesetzt,  so  löst 
sich  bei  einer  gewissen  Yerdünnung  der  nicht  leitende  Salzüberzug  auf, 
und  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  falkn  zusammen.  —  Eine  posi- 
tive Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen  der  Uüi- 
polarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schiecht  leitender  Salzüberzug  bilden 
kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen  ohne 
Ein&uss.  —  Man  kann  sich  direct  von  der  schlechten  Leitungsfähtg- 
keit  des  SalzQberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsäure  oberzeugen ,  wenn  man  die  negative  Elek- 
trode in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Galvanometers, 

')  Pfaff,  KaiUtur's  Arcliiv  11,  p.  3B1,  IBÜT*. 
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und  das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  GefSsa  voll  QneckaUber 
rerbindet.  Senkt  man  in  let:eteres  die  noch  mit  dem  poBitiven  Pol  der 
Sänle  verbundene  positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  ala  üe  in  die 
SohwefelaAure  eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder 
HOT  einen  seht  schwachen  Strom  an. 

Die  unipolaren  EUgenschaften  Terschiedener  Flammen  Verden  wir 
in  einem  besondem  Capitel  behandeln. 

702  Secundärer  Widerstand  poröser  Körper.    Ein  ferneres  Bei- 

spiel von  Widerständen,  welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 
Stromes  selbst  entwickelt  werden,  liefert  die  üntersncbung  des  secnn- 
dären  Widerstandes  poröser  Körper  dnrcb  E.  du  Bois-Reymondi). 
Schaltet  man  zwischen  zwei  mit  Eupfervitriollöeung  getränkten  Papier- 
bäaschen,  welche  in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  ge- 
füllt und  durch  Kupferelektroden  mit  den  Polen  einer  SOgliedrigen 
Grove'echen  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B. 
einen  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein,  so  nimmt  die  durch  ein 
Spiegelgslvanometer  gemessene  Stromintensit&t  im  Schliesaungskreise 
schnell  bis  zu  einem  Minimum  ab.  Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die 
Polarisation  der  ohnehin  kaum  polarisirbaren  Elektroden  bedingt,  denn 
bei  Verbindung  der  Zuleitungsgefässe  durch  eine  mit  Eupferlösung  ge- 
füllte Röhre  findet  sie  nicht  statt.  Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
innere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehrung 
der  Verbindung  der  Sfinle  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  diesem 
Falte  geschehen  wOrde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensit&t,  sondern 
eine  kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben 
bis  zu  einem  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  er* 
folgende  Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.  'Ee  tritt  also 
ein  neuer  „secundärer"  Widerstand  bei  der  Anwendung  der  po- 
rösen Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Strome srichtung 
ab-  und  dann  wieder  zunimmt.  Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  bei  Kreide  und  mit  Was- 
ser gesottenem  Bimsstein  (schwach),  Quarzsand,  mit  Wasser  angerührten 
Schwefelblumen,  Quarzsand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  zeigt 
Modellirthon  und  geschlämmter  Sand  und  Wasser  keinen  secuudären 
Widerstand.  Femer  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss ,  Faserstoff  aus 
Rinderblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut  von  Fferdeblut,  Seife, 
bei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  scheint, 
indem  der  Strom  bei  Umkehrung  seiner  Richtung  anfangs  sogleich  daa 
Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  ferner  Priemen  aus  Kartoffeln,  Mohr- 
rüben, Aepfeln,  Birnen,  Petersilien wnrzeln,  saftige  Pflanze nstengel  von 
Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  u.s.f.;  ein  Stück  Rippe, 
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Rippenknorpel,  Sehnen,  elastische  Gewebe,  Rackenmark,  Uant,  Moakel- 
fleiach,  roh  und  gekocht,  in  der  Kichtung  der  Fasern  und  senkrecht 
darauf.  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  seoondären  Widerstand, 
die  keine  innere  Polarisation  zeigen  (mit  verdünnter  Schwefel-  und 
Salpetersäure  getrftnktes  Flieaspapier)  ^  und  umgekehrt  (Modellirthon), 
•o  dasB  zwischen  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziekung  besteht. 
Der  secundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  und  inne- 
rer. Ersterer  zeigt  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letzterer  in 
ihrer  ganzen  Masse. 

1.  Aeusserer  secnud&rer  Widerstand.  Leitet  man  durch  ein  703 
Eiweissprisma  rermittelst  der  mit  KupfervitrioIldsuDg  getränkten  Bäusche 
einen  Strom,  so  bemerkt  mau  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsatelle  desselben 
die  Bildung  einer  kleinen  Furche,  welche  sich  allmählich  vertieft,  anf  eine 
Entfernung  von  2  bis  i  mm  von  der  Eintrittsatelle  fortrQckt  und  so  eine 
Einschnürung  oder  Wflrgung  des  Prismas  hervoiruft.  Die  ganze  Strecke 
von  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  ond  trookeu.  Schnei- 
det man  daa  Eintrittaende  bia  zur  Wfirgnng  ab  nnd  bringt  das  Prisma 
wieder  zwischen  die  Zaleitungsh&usohe ,  ao  verschwindet  der  secundäre 
Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des  Prismas 
daselbst  hebt  Um  nicht  auf.  Schaltet  man  das  abgeschnittene  Stück 
allein  zwischen  die  Bäusche,  so  bringt  ea  einen  faat  gleichen  Widerstand 
hervor,  wie  dos  ganze  Priama.  Das  Eintrittsende  eracheint  häufig  härter 
als  das  Anstrittsende.  —  An  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zeigt  sich 
eine  ähnliche  Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  Prisma« 
an  derselben  steigert  die  gesunkene  Stromintensität  kaum. 

Der  äussere  aecandäre  Wideratand  findet  sich  also  namentlich  an 
der  Eintrittgstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  anf  die  Zuleitnngsbäusche  Bäusche,  welche  mit  Lösung 
von  Eochsals,  Salmiak,  Chlorcalcium ,  Quecksilberchlorid,  Glaubersalz, 
neutralem  oder  doppelt  chromsaurem  Kali,  kohlensaurem  Eali,  Ealihydrat, 
Alkohol,  Essigsäure,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  nnd  zwischen  diese 
das  E^weissprisma,  so  steigt  sieh  kein  aecundärer  Widerstand,  obgleich 
gleichfalls  eine  WOrgung  des  Eiweisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stro- 
mes erscheint. 

Legt  man  auf  solche  B&osche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht  es 
in  der  Mitt«  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bausch, 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösung  secundSren 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  beiLöaung  von 
schwefelsaurem  Eupferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizncker, 
Zinkchlorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  (Vi»),  Salpeteraäura  (Y«) 
und  endlich  Lösung  von  aalpetersaurem  Silberoxyd.  In  letzterem  Fall 
findet  sich  indes«  keine  Wflrgung  des  Prismas. 

EUweissprismen  zwischen  Platinelektroden  verhalten  sich  ähnlich;  es 
entsteht  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsatelle,  und  das  ganze  Priama 
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nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negatiTe  Elektrode  «rweiterten  abge- 
Btumpiten  Kegels  an.  Der  Becuadäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehrung 
des  Stromes  oder  Aendernng  der  Contactstelle  der  positiren  Elektrode 
mit  dem  Eiweiss  ab.  Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend,  um 
der  Polarisation  zugeschrieben  werden  zu  können.  Dieselbe  wikrde  auch 
viel  mehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positiTen  Elek- 
trode verschw  indem 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromesabnahme  und  plötzlichen 
theilweisen  Wiederherstellung  der  Intensität  bei  Umkehrung  des  Stromes 
findet  man,  wenn  man  auf  amalgamirte  Zink-  oder  Eupferelektroden 
Bäusche  legt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupferritriollösong  getränkt  sind, 
und  diese  durch  einen  mit  derselben  Lösung  getränkten  Streifen  Fliess- 
papier verbindet.  Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräftiger  tritt 
die  Erscheinung  hervor.  Auch  zeitweises  Oeffnen  des  Stromes  bedingt 
eine  Zanahme  der  gesunkenen  Intensität.  Die  Strom  Schwächung  ist  auch 
hier  zu  bedentend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurllck- 
gefahrt  werden  zu  können, 

!□  vielen  Fällen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  die  Fort- 
fährong  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom  hervor- 
gerufen sein,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  ausge- 
trocknet wird;  so  namentlich  bei  Anwendung  von  metallischen  Elektroden. 
Befindet  sich  der  poröse  Körper  zwischen  Papierbäuschen,  und  leitet  die 
Flüssigkeit  in  ersterem  schlechter,  als  die  in  letzteren,  ao  wird  jene  im 
Allgemeinen  schneller  fortgefflhrt  als  diese,  und  der  poröse  Körper  kann 
an  der  Eintrittsstelle  des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  der  Aus- 
trittsstelle kegelförmig  aufgetrieben  werden.  —  Beim  OeSnen  des  Stro- 
mes difTundirt  die  Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen ;  ebenso 
wird  sie  bei  Umkehrung  des  Stromes  in  dieselben  hineingetriebeD,  und 
so  wird  der  äussere  eecundäre  Widerstand  dadurch  zum  Theil  für  einige 
Zeit  aufgehoben.  Sind  die  porösen  Körper  mit  Salzlösungen  getränkt, 
welche  besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  in  den  Zuleitungsbäuschen,  so 
findet  die  Erscheinung  nicht  st^tt. 

Auch  durch  Bildung  von  schlecht  leitenden  Niedersohligen  bei  der 
Ueberfahrung  der  Lösnng  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niederschläge 
begünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand  bedingt 
sein;  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  ohromsaurem 
Kali  getränkten  Papierbausches  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösnng, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Kupferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  durch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  EintrittsBt«lle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krjstallisirt. 

Auch  fallen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bansob  zwischen  Eiweias- 
prismen  gebracht,  secundären  Widerstand  geben,  das  BUweiss.  —  Indess 
passt  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  FftUnng  auch  durch 
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QaeckailberchloridlÖBUDg  und  Alkohol  bedingt  wird,  olme  daag  dieee  Lö- 
sungen Becundären  Widerstand  herrorrufen.  Femer  zeigen  aich  manche 
andere  WiderBprüohe.  So  giebt  ein  EiweiBspriHina,  in  d»B  ein  PapierbauBoh 
mit  Lösung  von  Balpetersaureni  Silberoxyd  eingeBohaltet  ist,  keine  WOr- 
gung ,  wobl  aber  Becundären  WiderBtand.  Dagegen  giebt  Fapier  mit 
KocbsalzlöBung  zwlBcben  Bäuschen  mit  Kapfervitriollöaung  die  Würgungi 
obgleich  die  eratere  Lösung  bei  ihrem  geringen  Widerstaqd  langsamer 
wandert  ala  KupferritrioUösung  und  keinen  secund&ren  Widerstand  er- 
zeugt. —  £b  müssen  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben 
in  den  einzelnen  Fällen  besonders  studirt  werden. 

.  Hat  sich  die  Stromintensität  in  den  erwähnten  F&Uen  bei  Anwen- 
dung einer  bestimmten  Säule  durch  Bildung  des  äusseren  eecundftren 
Widerstandes  auf  ein  Uinimum  reducirt,  nnd  leitet  man  plötzlich  einen 
intensiveren  Strom  durch  den  porösen  Eöi-per,  so  sinkt  auch  deBsen  In- 
tensität noch.  Der  secundäre  Widerstand  wächst  also  mit  wachsender 
Stromintensität.  Qlebt  man  dem  EiweiaBprisma  an  den  die  Bäusche  be- 
rührenden Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  Gestalt,  oder  wendet 
man  statt  flach  an  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oder  spitze 
Bäusche  an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  An- 
wenduDg  viel  schwächerer  Säulen,  z.  B.  eines  Daniell'schen  Elementes 
hervor.  Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom 
Strom  durchflossenen  Theiles  des  porösen  Körpers,  resp.  mit  der  Stromes- 
dicbtigkeit.  —  Ist  das  Prisma  nur  am  einen  Ende  zugescbärft,  so  tritt 
bei  schwachen  Intensitäten  der  äussere  secundäre  Widerstand  darin  nur 
auf,  wenn  jenes  Ende  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  entspricht. 

H.  Uunk^)  hat  ausführliche  Versuche  aber  den  secnndären  Wider-  704 
stand  angestellt.  T'-formige  Bäusche  von  Fütrirpapier  von  &5  mm  Breite 
nnd  15  bis  20  mm  Dicke,  die  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  getränkt 
sind,  taueben  in  Zuleitungsge fasse  voll  derselben  Lösung,  welche  zu- 
gleich amalgamirte  Zinkplatten  enthalten.  Zwischen  die  scharf  abge- 
schnittenen, verticalen  Flächen  der  Bäusche  sind,  durch  Glasplatten  ge- 
stützt, Hülfsbänsche  H  von  gleichem  Querschnitt  und  SO  bis  25  mm 
Dicke  von  schwedischem  Filtrirpapier  gelegt,  die  mit  destillirtem  Wasser, 
concentrirter  Zinkvitriollösung ,  concentrirter  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ('/ig  Vol.)  getränkt  sind.  Zwischen  die  Hülfs- 
bänsche werden  die  zu  untersuchenden  Körper  K  gelegt  und  ein  Strom 
hindurohgeleitet.  Nachher  wird  durch  eine  Wippe  der  Apparat  mit  den 
Bäuschen  ausgeschaltet  und  dafür  eine  solche  Rbeostatenlänge  einge- 
schaltet, dass  die  in  den  Schliessungskreis  eingefügte  Spiegelbussole 
den  gleichen  Ausschlag  giebt.   Eine  zweite  Wippe  gestattet  die  Stromes- 

')  H.   Mnnk,    Die   katapliorischen   TerÜDderangen    der    feuchten   porÖBen 

Körper,  du  Bois  und  Beichert's  Archiv  1873,  Heft  3  und  4*;  vgl.  auch  eben- 
dimelbBt  1866,  p.  369*.  Wir  Iwichräuken  uns  auf  Angabe  der  weaentüchsten 
Punkte  der  ausrnlirliolien  Arbeil. 
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richtung  in  dem  Apparat  mnziikehren.     Die  Intensitäten  der  angewand- 
ten StrOme  (meist  dnrch  6  bis  10  Grove'Bcbe  Elemente)  genQgen  nicht, 
um  durcb  starke  Erw&rmnng  and  Verdunetung  Störungen  zu  Temraacben. 
Die  Veranche  ergaben  Folgendes : 

1)  Flüssigkeit  in  K  bea  serleitend  als  die  Flasrigkeit  in  den 
Bau  sehen  H\ 

K  gebrannter  Tbon.  Befindet  sieb  in  K  nnd  3  conoentrirte  Zink- 
vitrioUösuDg,  so  zeigt  sieb  nur  in  Folge  der  Enr&rmung  eine  Abnabme 
des  Widerstandes. 

In  K  Terdfinnte  Scbwefelsäure,  in  B  ZinkTitriollOsang.  Die  Strom- 
iDtensität  nimmt  erst  scbnell,  dann  langsam  ab;  bei  Umkebmng  der 
Strom esricbtung  nimmt  sie  erst  scbnell,  dann  langsam  2u,  nm  dann  mit 
verzögerter  Geacb  windigkeit  wieder  abznnebmen. 

Die  Erkl&rung  ist  folgende.  Da  die  scblecbter  leitende  Zinklösnng 
durcb  den  Strom  sobneller  im  porösen  Diapbragma  wandert,  als  die  gnt 
leitende  Scbwefelsäore ,  so  verdrängt  sie  allm&blicb  die  letztere  und  der 
Widerstand  nimmt  za\  mit  abnebmenderOeBcbwindigkeit,  weil  der  Strom 
durcb  den  wachsenden  Widerstand  abnimmt.  Bei  der  Umkebrung  des 
Stromes  tritt  erat  die  schlecbtest  leitende,  aus  Zinkyitriol  nnd  Scbwefel- 
sfinre  gemischte  Flüssigkeit  am  Ende  von  K,  dann  immer  besser  leitende, 
mebr  Schwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit  aus  K  aus;  wof^  auf  der 
anderen  Seite  erst  die  besser  leitende,  starke  SohwefelB&are,  dann  schlech- 
ter leitende,  mehr  Zinkvitriol  haltende  Lösung  eintritt;  wodorcb  die 
Widerstandsfinderungen  sich  erklären. 

Thondreiecke,  bei  denen  der  Strom  einmal  an  der  Spitze,  dann  an 
der  Basis  eintritt,  zeigen  dieses  Yerhnlten  sehr  deutlich,  und  zwar  je  nach 
der  StromesrichtuDg  in  verschiedenem  Grade.  Fig.  147  I  u.  II  stellt  die 
Aenderungen  der  Strominten sität  in  beiden  Fällen  dar,  erst  bei  direoter 
(a),  dann  bei  umgekehrter  Stromesricbtung  (&). 

Aebnlich  verhalten  sich  bei  analoger  Anordnung  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. Bei  Anwendung  von  Wasser  in  den  Hölfsbäuachen  bedeckt  sich 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  das  Tbonprisma  ausserhalb  mitFench- 
tigkeit,"  indem  das  Wasser  so  viel  schneller  eindringt,  als  sich  die  besser 
leitende  FlAssigkeit  darin  bewegt,  dass  es  zur  Seite  hinausdringt. 

Besteht  der  Körper  IT  bei  diesen  Versuchen  aas  plastischem  Tboii 
(Cylinder  von  20  bis  40  mm  Länge  und  5  bis  60  (^mm  Quei-scbnitt),  so 
sind  die  Verhältnis se  analog;  nur  tritt  in  Folge  des  schnellen  EindringeiiB 
der  schlechter  leitenden  Flüssigkeit,  namentlich  wenn  Wasser  in  den 
HOlfsbäuBcben  ist,  eine  Ansobwellang  an  der  Eintrittsstelle  des  positiven 
Stromes  ein,  welche  sich  nach  der  umkebrung  der  Stromesrichtong  wieder 
ausgleicht. 

2)  Schlechter  leitende  Flüssigkeit  in  E^  besser  leitende  in  den 
Hülfsbänscben  H,  K  gebrannter  Thon. 

Ist  in  K  conoentrirte  Zinkvitriollösung ,  in  H  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  zeigen  die  Carven  (Fig.  148)  a,  b,  c  den  Gaug  der  Strominteo- 
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ait&t  bei  wiederholtem  Wechael  der  Strom esrichtimg.  Zaeret  tritt  schleohtr 
leitende  Flaseigkeit  aus  dem  Thon  »os  und  gutleitende  ein,  daher  zeigt 
sich  eiaa  Zunahme  der  Intensität.  Da  in  dem  Thon  die  schlechtleitende 
FIÜHsigkeit  schneller  wandert,  als  die  folgende  gutleitende,  so  entfernt 
eich  an  der  Contactatelie  die  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche;  weshalb  zu 
mg.  147. 

Fig.  U8. 
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einer  gewissen  Zeit  eine  langsamere,  durch  die  Einbiegung  der  Cuire  a 
angegeben«  Zunahme  der  Intensität  eintritt.  BeiUmkehruDg  derStromea- 
richtnng  tritt  zuerst  Bchlecbteat  leitende,  dann  besser  leitende  Flüssig- 
keit (ins,  der  später  wieder  achlechter  leitende  folgt.  Man  kann  dies 
direct  zeigen,  wenn  man  den  einen  Uülfsbausch  mit  der  Flüssigkeit  im 
Thonprisma  tränkt  und  so  das  Phänomen  an  beiden  Seiten  eiuzela 
beobachtet.  —  Aehnlich  verhalten  sieh  die  übrigen  Flüssigkeiten.  Bei 
Anwendung  von  Wasser  in  JT  nimmt  bei  jedem  Stromes  wechael  die  Strom- 
intenaität  regelmäsaig  zu.  Wird  aber  das  Thonprisma  durch  einen  Siegel- 
lacküberzug undurchdringlich  gemacht,  ao  zeigt  aich  dasselbe  Verhalten, 
wie  oben  angegeben.  £a  wird  alao  im  ersten  Fall  nach  der  Stromes- 
umkehrung  daa  Wasser  seitlich  durch  seinen  Andrang  gegen  die  vor- 
liegende, besser  leitende  Flüssigkeit  hinausgepreset*);  die  hinterliegende 
FlQaaigkeit  wird  nachgaaogen  und  so  tritt  eine  Zunahme  der  Strominten- 
aität  ein.    Im  letzteren  Fall  ist  diea  nicht  möglich. 

Bei  Anwendung  von  plastischem,  mit  Zinkvitriol  getränktem  Thon 
Bwiacben  Waseerbäuschen  förbt  aich  die  Eintrittsstelle  etwas  dunkler  und 
gegen  die  Mitte  hin  bildet  sieb  neben  derselben  ein  etwas  hellerer  Ring, 


')  Legt  man  ein  mit  Wasser  getränktes  Thonprisma  zwiiulien  zwei  mit 
Papierbäivcben  voll  Zinkvitriollöanng  bedeckte  ZinbplatteD ,  die  man  mit  den 
Polen  dar  B&ule  verbindet,  und  kebrt  Dacb  10  bis  15  Minuten  die  Strömet- 
riclituug  um,  Bo  tritt  Waeser  an  der  Austrittsstelle  den  Strnines  au  die  Ober- 
fläche. Hau  kann  diesen  Versnob  wiederbolt  bei  wecbaetnder  Stromesrichtung 
anstellen. 
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der  allmählich  breiter  wird.  An  der  Stelle  deBselhen  ist  der  Cylis- 
der  brQchig  uod  weniger  w&sserhaltig.  Auch  veijOngt  aich  daselbst 
der  Cylinder  und  verkürzt  aich  im  Ganzen  ein  wenig.  Am  Austritts- 
ende  wird  der  Tboncylinder  feucht, 
und  zuweilea  seigt  sich  eine  kleine 
Anschwellung.  —  Bei  der  Umkeh- 
rung des  Stromes  erlangt  der  Cy- 
linder bald  seine  frühere  Gestalt; 
dann  schwillt  die  vorher  veigCtDgte, 
hellere  Stelle  zu  einem  Wulste  an, 
der  einen  i  bis  6  mm  grösseren 
Durchmesaer  als  der  Cylinder  haben 
kann.  Der  Wulst  verlängert  sich 
gegen  die  jetzige  Austrittsstelle  des 
Stromes  und  wird  dabei  immer  feaoh- 
ter.  An  der  neuen  Eintrittsstelle  des 
Stromes  verschwindet  die  Feuchtig- 
keit; es  entsteht  eine  dunkle  End- 
stelle, welche  gegen  die  Cyliader- 
mitte  von  einem  schmalen,  lockeren 
Ring  begrenzt  ist,  der  aber  schmal 
bleibt.  Dem  entsprechend  gehen 
auch  die  Widerstands  Veränderungen  des  plastischen  Thona  vor  eich,  die 
für  die  Erfüllung  des  Thons  mit  Wasser,  der  Znleitnngsbäuscbe  mit  Zink- 
vitriol (I)  oder  Kochsalz  und  Schwefelsäure  (II)  oder  des  Thons  mit 
Zinkvitriol,  der  Bäusche  mit  Schwefelsäure  (III)  in  Fig.  149  dargestellt 
sind.  Bei  anderen  Flüssigkeiten  im  gebrannten  Thon,  wie  Lösung  von 
Glaubersalz,  Salmiak,  salpetersaurem  Ammoniak,  Zinkvitriol  ('/)),  Koch- 
salz (Vs),  Schwefelsäure  ('/«o)  ergeben  sich  mutatis  mutandis  analoge 
Resultate.  Ebenso  bei  Anwendung  von  Kreide,  erhärtetem  Gyps,  Quarz- 
sand, Schwefelblumen  u.  a.  f .  Mit  Ausnalime  der  Lösung  des  -  Salpeter- 
säuren Ammoniaks  zeigten  sich  die  Erscheinungen  um  eo  deutlicher,  je 
verschiedener  die  Leitungsfähigkeiten  der  einander  berührenden  Flüssig- 
keiten waren.  Ebenso  hatte  die  Weichheit  des  mit  den  Flüssigkeiten 
getränkten  Körpers  einen  leicht  zu  übersehenden  Ein&uss. 

705  2.  Neben  diesem  äusseren  zeigt  sich  auch  ein  innerer  secundärer 

Widerstand.  Man  legt  nach  E.  duBois-Reymond  (I.e.)  z.  B.  die  Enden 
eines  F^weisspriamaa  auf  die  mit  Kupfervitriollöaung  getränkten  Bäusche 
der  die  Elektroden  enthaltenden  Gefässe  und  bringt  an  zwei  Stellen  dea 
Prismas,  welche  so  weit  von  den  Enden  entfernt  sind,  dass  sich  in  ihnen 
der  äussere  secundäre  Widerstand  beim  Hindurchleiten  des  „  Hauptstromes " 
nicht  mehr  bildet,  mit  gesättigter  Zinklösung  getränkte  und  mit  Eiweisahäut- 
chen  bedeckte  keilförmige  Bäusche,  welche  in  Zuleitungsgeiasse  von  amal- 
gamirtem  Quecksilber  eintauchen.  Nun  schaltet  man  momentan  die  letzte- 
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ren  in  einen  Sohliessungskreia  ein,  welcher  ein  Daniell'scIieB  Element 
und  einSpiegelgalvanometer  enthält.  Beobachtet  man  den  Anäachlag  dea 
letzteren  sn  verachiedenen  Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  Hauptatromef 
dnrch  daa  Prisma,  indem  man  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei 
Stellen  öSnet  und  dafür  den  Kreis  des  Baniell' sehen  Elementes  schlieeat, 
so  zeigt  sich  eine  allmähliche  Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die 
Bildung  eines  inneren  aecundären  Widerstandes  im  Eiweissprisma.  Nimmt 
bei  Umkebmng  der  Stromesrichtnng  des  Hauptstromes  die  Intensit&t* 
desselben  auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  anch  zugleich  die  Intensität  des 
Stromes  des  DanieU'schen  Elementes  (dea  „Hülfsstromes").  —  Die 
Oeffnung  des  Hanptstromes  geschah  au  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der 
neuen  Verbindung  kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  HOlfastromes 
verbreiten  konnte.  —  Eine  innere  Polarisation  des  Eiweisaprismaa  kann 
der  Qrund  dieser  Erscheinung  nicht  aein,  da  die  Strom essch wach ung  sich 
nahezu  gleich  blieb,  welches  auch  die  relativen  Richtungen  des  Haupt- 
sb'omea  und  dea  Stromes  des  Daniell'schen  Elementes  waren;  auch 
konnte  an  den  angelegten  Eeilbäuschen  kein  äusserer  secundärer  Wider- 
stand entstanden  sein,  da  das  Phänomen  sich  auch  zeigte,  wenn  der 
Bauptstrom  erst  durch  das  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Ent- 
fernung der  Zuleitungsbäosche  dea  Hauptatromes  die  zum  Schlieasnnge- 
kreise  des  Hülfsstromes  führenden  Bäusche  angelegt  wurden.  BeimEiweias 
kann  der  iuaere  secundäre  Wideratand  dadurch  bedingt  sein,  daas  das- 
selbe durch  den  Hauptatrom  bedeutend  erwärmt  und  also  besser  leitend 
wird.  Schwächt  sich  der  Hauptatrom  durch  den  gebildeten  äusaeren  aecun- 
dären  Wideratand,  so  nimmt  die  Temperatur  des  Eiweisaes  ab,  sein  Wider- 
etand wächst,  die  Stromintensität  in  dem  zweiten  Schlieaaungakreise  einkt. 
Auch  bei  äusserer  Aenderung  der  Temperatur  des  Eiweisapriamaa  zeigen 
sich  analoge  Aen dem ngen  des  Widerstandes.  Eür  diese  Erklärung  spricht 
auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Hülfsstromee  aicfa  zwar  mit 
der  Aenderung  der  Intensität  dea  Hauptatromes  gleichmäasig  ändert,  aber 
vor  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn  das  Eiweissprisma  noch  kalt 
ist,  doch  die  Intensität  des  Hülfsatromes  kleiner,  der  Widerstand  des 
Prismas  grösser  ist,  als  während  des  Hindurch) eitens.  Beim  andauernden 
Oefinen  dea  Hanptstromes  sinkt  die  lutenaität  des  Hülfsstromes,  da  der 
Widerstand  des  Eiweisaes  mit  seiner  Erkaltung  wächst.  Schneidet  man 
aus  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte  ein  Stack  heraus  und  setzt  es  wäh- 
rend des  Hindurch Jeitens  des  Hauptatromes  umgekehrt  an  seine  frühere 
Stelle,  so  zeigt  sich  die  Intensität  desselben  unverändert. 

Bei  einem  Kartoffelprisma  nimmt  im  Gregentheil  der  Widerstand 
beim  Durchleiten  des  Hanptstromes  zn,  und  nach  dem  Oefhen  des  letz- 
teren der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich  ab.  Auch  ist  der 
Widerstand  des  Prismas  ao  gross,  dass  die  Intensität  des  Hauptstromes 
und  die  Temperaturreränderungen  durch  denselben  sehr  klein  'sind. 
Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Haupt^tromea  bei  Umkehruug  des  sua 
dem  Priama  herausgeschnittenen  Uittelatückea'  zu  und  dann  erst  allmäh- 
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lieh  wieder  ab.  Während  also  eÜn  eigentlicher  innerer  BecnndBrer  Wider- 
stand im  Eiweiss  nicht  vorhanden  iat,  seigt  er  eich  ganz  sicher  an  dem 
Eartoffelpriama. 

In  den  verschiedenen  Theilen  des  Eartoffelprismae  steigt  nnd  f%Ut 
der  Becimdire  Widerstand  gletchmSseig.  —  Ist  die  Richtung  des  Haapt- 
Btromes  gegen  die  des  Nebenstromea  geneigt  (z.  B.  hei  Anwendung  von 
,  Eartoffelcylindem,  gegen  deren  Cylinderfläcbe  die  keilförmigen  Zuleitnngs- 
b&nEobe  des  Haupt-  und  Nebenstromes  so  gelegt  sind,  dass  sie  einen 
Winkelabstand  tdd  45  bis  IB^"  hatten),  so  zeigt  sich  dennoch  der  innere 
eeoundäre  Wideratand  gleich  groas.  Er  scheint  also  von  der  Richtung 
dea  ihn  erzeugenden  Stromes  unabhängig  zu  eein.  —  Mit  der  Daner  and 
der  Dichtigkeit  des  Hanptstromea  nimmt  der  innere  secund&re  Wider- 
stand allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  Man  kann  dies  nament- 
lich gnt  beobachten ,  wenn  man  das  Kartoffelpriama  zwischen  zwei  mit 
Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit 
Eupferritriollöaung  getränkten  Bäusche  Am  Eauptstromes  legt.  Dann 
fällt  an  ihrer  Berührungastelle  mit  dem  Kartoffelpriama  der  äussere 
secundäre  Widerstand  fort.  Yerwendet  man  verschieden  dicke  Kartoffel- 
priamen,  so  sind  hei  nrsprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Httuptstromes 
die  Schwankungen  seiner  Intensität  bei  dickeren  Friamen  kleiner  ala  hei 
dünneren.  —  Wechselt  man  die  Richtung  dea  Hauptstromes,  so  stei^ 
erst  seine  Intensität  und  fällt  dann  wieder,  was  bei  einem  EiweiBaprisma 
nicht  der  Fall  iat.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes 
Sfter,  so  nehmen  die  Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Neben  den  frischen  Pflanzentheiletr  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen 
animalischen  oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  aecundären  Wider- 
stand. Auch  die  Pflanzentheile  verKeren  durch  Einsenken  in  siedendes 
Wasser  die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  Er- 
klärung der  Bildung  dea  inneren  secnndären  Widerstandes  iat  bis  jetzt 
noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  geben. 

706  Nach  einigen  Versuchen  von  Bartoli^)  kCnnte   es  scheinen,  als 

wenn  heim Durcbleiten  eines  Stromes  von  10biB20  DanieH'scben  Ele- 
menten durch  ein  Toltameter  voll  verdünnter  Schwefelsäure  mit  30  qcm 
grossen  Platinplatten  der  Widerstand  des  letzteren  vermindert  wflrde, 
da  hierbei  das  YerhältnisB  des  dauernden  AusschlagoB  der  Nadel  eines 
in  den  SohliessnngBkreis  eiugefQgten  Galvanometers  zu  dem  ersten  Aus- 
schlag beim  Schliessen ,  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Polarisation  bei  der 
längeren  Schliessung,  gröaeer  war,  als  wenn  daa  Toltamet«r  nur  durch 
einen  Uetalldrabt  ersetzt  wnrde.  Auch  wenn  der  Strom  erst  eine  Zeit  lang 
durch  daa  Voltameter  geleitet,  dann  geöffnet  wnrde  und  nach  längerer 
Terbindung  der  Elektroden  wieder  hindurchgeleitet  wurde,  erwies  er  sich 
anfangs  immer  stärker  als  beim  erst«n  Darcbleiten.     Dasselbe  geschah, 


)  Bartoli,  N.  Oüneuto  [S]  4,  p.  BS,  I8T8*;  BelU.  2,  p.  612*. 
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wenn  der  Strom  eineBDaniell'Bchen  Elementes  va  verschiedenen  Zeiten 
durch  das  Voltameter  geleitet  wurde,  dazwischen  aber  ün  Strom  von 
10  Elementen  hin  durchgeführt  und  darauf  die  Elektroden  des  Volta- 
meters  bis  zum  theilweisen  Verschwinden  der  Polarisation  verbunden 
werden.  Diese  Verminderung  zeigte  rieh  nochatftrker  bei  Anwendung  von 
TerdOnnter  Salpetersäure.  —  Uöglicberweise  könnte  diese  Erscheinung, 
nach  Beseitigang  des  Einflnsaes  der  Erw&rmung  der  Flassigkeit  durch 
den  Strom,  von  der  Reinigung  der  Elektroden  durch  die  Elektrolyse  her- 
rElhren  und  dann  auch  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  beim  Verbinden 
der  polarisirten  Elektroden  auf  letzteren  durch  den  PoloriBatiossstrom 
abgeschiedenen  Gase  sich  nicht  sofort  mit  den  vorher  eingedrungenen, 
direct  auf  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gasen  vereinen  und  so  noch 
nachher  eine  Zeit  lang  elektromotorisch  wirken  können  l). 


B.    Polarisation. 

I.    Allgemeine  Angaben. 

*^  einer  anderen  Art,  als  durch  den  Uebergangswiderstand ,  wird  707 
die  Intengit&t  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  auageacbiedenen  Stoffe 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen 
secundär  so  verändert  werden ,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wirken, 
als  vorher;  oder 

3.  an  der  Trennnngsfl.&che  zweier  Elektrolyt«  durch  den  Strom 
Stoffe  gebildet  werden,  welche  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die 
Elektrolyte  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  Polarisation  der  Elektroden. 

Ein  Beispiel  flir  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende:  708 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösungen,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Katron, 
scheidet  sieh  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  es  entsteht  dadurch 
eine  elektromotorische  Erregnng  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
hervorruft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  and  ver- 
mindert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach  dem 
Hindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  ftlr 

*)  Q.  Wiedemann,  BeibL  2,  p.  012*. 
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sich  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
gleichfalU  den  durch  die  elektromotoriache  Kraft  im  Apparat  erzengten 
Strom  an.  —  Gans  ähnliche  Reanltate  erh&lt  man  hei  der  Elektrolyse 
anderer  Salze,  z.  B.  dee  Salpeters,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  b.  f.  —  Die 
hierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  oder  Salzbildner  und  Basis  an  den 
Elektroden  entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  ent- 
sprechend denen,  welche  beim  Coutact  dreier  Flüssigkeiten  mit  zwei 
Elektroden  desselben  Metalles  auftreten.  —  Zu  ihnen  kommen  indess 
noch  die  elektromotorischen  Wirkungen  der  an  den  Elektroden  mat- 
geschiedenen  Gase. 

Aendert  sich  bei  der  Elektrolyse,  erent.  aach  ohne  Bildnng  neuer 
Stoffe,  die  Conoentration  der  Lüsnug  an  den  Elektroden,  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  von  Eapferritriollösung  zwischen  Eupferelektroden,  so  kann 
auch  hierdurch  ein  Polaris ationsatrom  heryorgemfen  werden. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  K  duBois-Reymond'} 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  worden  ist,  ist  das  folgende:  Werden 
zwei  verticale,  gut  ausgeglühte  Platindr&hte  mit  ihren  Spitzen  auf  ein 
auf  einer  horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliumlösung 
befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer  mehr- 
gliedi'igen  Grove'schen  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als  po- 
sitiTe  Elektrode  dienenden  Flatinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod.  Das 
an  der  anderen  Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secnndär  gebil- 
dete Kali  difFundirt  in  die  Lösung.  —  Bringt  man  einen  Rheoetat  als 
Nebenschliessung  zu  dem  Zersetzungsapparat  an  nnd  öffnet  nach  aehr 
kurzer  Schliessung  den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schlüssel, 
so  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwScherer  secnn- 
där erzeugter  Jodfleck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodäeck 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen 
nnd  namentlich  bei  grCsserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secnnd&re  Jod- 
äeck aas.  Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stelleu  des  Papieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wieder 
an  ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secund&re  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebilde- 
ten Kalis  (auch  des  zugleich  an  der  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs) entsteht  bei  der  Umschaltnng  der  Schliessung  ein  Polarieations- 
strom,  welcher  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostaten  von 
der  am  primären  Jodflock  befindlichen  Spitze  zn  der  gegenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkalium papier  flieset  und  an  letzterem  die  seoundäre 
Jodabscheidong  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einschal- 
tung eines  G^vanometers  in  den  Schliessongskreis  des  Zersetznngs- 
Apparates  naohweieen.  —  Bei  längerer  Sohliessnng  des  primftrea  Stro- 
mes und  grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen 


■)  E.  du  Boii-Beymond,  Monatsbericht  der  Berliner  Akademie,  1861, 
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Elektrode  abgeschiedea ,  daea  das  durch  den  Folarisationsetrom  daselbst 
&ei  gemachte  Jod  sogleich  aufgelßet  wird. 

Uan  kann  zur  Erkl&rung  der  Bildang  des  secnnd&ren  Jodöecks  an- 
nehmea,  dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  primären  Strom 
gebildete  Kali  echneller  in  die  Jodkaliumlöanng  diffundirt,  ala  daa  Jod, 
und  so  das  secondär  abgeschiedene  Jod  bei  karzerer  Schliessung  des  pri- 
mären Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  um  gelöst  zu  werden. 

Da  sich  meist  die  positive  Elektrode,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  Ozon 
beladet,  indem  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennung  von  der  SAule 
auf  das  Jodkalinmpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  vie 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
der  secundäre  Jodfleck  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  des 
Polarisationsstromes  gebildete  Ozon  ans  der  Jodkaliumtösung  abgeschie- 
den sein,  um  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkai iumpspier  be- 
deckten Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  and  so 
auch  die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  und  auch  die  positive 
Elektrode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigensahaft  verliert, 
fdr  sieb  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden. 

Bringt  man  in  den  SchliessungskreiB  der  Säule  ausser  dem  Jodkalium- 
Apparat  mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Voltameter  mit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secundäre 
Jodäeck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
dann  der  Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  des  Jodkalium- 
apparates hinzutritt  und  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  secun- 
däre Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der 
primäre  und  secundäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodkaliu mapparates  schon  gebraucht,  so 
tritt  diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromesrichtung  ein, 
trotzdem  die  Elektroden  am  Galvanometer  keine  Ungleichartigkeiten 
zeigen.    Es  mag  dies  von  Oberflächenänderungen  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  ans  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  ans  einer 
Spitze,  so  tritt  der  secundäre  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum 
hervor,  deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  verdünnter 
Säure ,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektrode  in 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  nnd  so  das  Jod  schneller  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
det das  in  geringer  Dichtigkeit  secnndär  abgeschiedene  Jod  so  viel  Kali  , 
aaf  der  Platt«,  dass  gar  kein  secundärer  Fleck  hervortritt. 

Ein  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari- 
sation ist  das  folgende:  Leitet  man  nach  Sinsteden')  durch  zwei  in 
verdünnter  Schwefelsäure  befindliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickel- 
platten einen  hydroelektrischen  oder  magnetoelektrischen  Strom,  so  be- 


isteden,  Pogg.  Ann.  92,  p.  17,  1854', 
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ladet  eich  die  eine  mit  WaseerstofF,  die  andere  mit  Superoxyd,  und  man 
erhalt  bei  ihrer  directen  Verbiniiung  eisen  Behr  starken  Polarisations- 
etrom,  welcher  dünne  Platindrähte  znm  Glühen  bringt,  durch  den  in 
einem  eine  luductionaspirale  enthaltenden  Kreise  beim  Oeffuen  Funken 
erzeugt  werden  n.  a.  f.  Durch  einen  Gommutator  kann  m&n  leicht  die 
abwechselnde  Verbindung  der  Platten  mit  dem  Elektrometer  und  unt«r 
einander  herstellen.  Bei  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusaea  von  Kali- 
lauge zur  Säure  bildet  sich  kein  Superoxjd,  sondern  Ozon  entweicht,  der 
Pol arisatiouB ström  verschwindet. 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  bebandeln  wir  später  in  einem  be- 
sondem  Capitel. 


11.    Polarisation  durch  Gase. 

a.    Nachweis  und  Beetimmungsmetboden. 

709  Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation  der  Elektroden,  bei  welcher 

keine  Ahscheidung  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  also, 
wenn  wir  den  Einfluss  der  Aeuderungen  der  Lösung  an  den  Elektroden 
vernachlässigen,  die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  beob- 
achtet worden. 

Schon  Gautherot')  bemerkte  im  Jabre  1802,  daas  zwei  Platin- 
dr&bte,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  wurden, 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachten  und  auch  Wasser- 
zersetzung  hervorrufen  konnten.  Ritter^)  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddr&hten,  und  beobachtete  auch,  dasa  solche  Drähte  ein  Frosch- 
präparat zum  Zucken  brachten  ^).  Er  bemerkte  hierbei  ein  Abnahme 
der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Drähte  von  Platin,  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei  Blei,  Zinn,  Zink, 
also  den  oxydirbareu  Metallen.  Er  fand  femer,  dass  Goldmünzen,  welche 
zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung  des  Stromes  einer 
Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeigten,  welche  der  der 
Säule  entgegengesetzt  war.  Geatützt  auf  Gautherot's  und  seine  eige- 
nen Versuche,  construirte  er  seine  aogenannte  Lndungaaäule*),  ge- 
bildet aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten,  welche  mit  feuchten 
Leitern ,  z.  B.  Tuchscbeiben ,   abwechselnd  geschichtet  waren.     Wurde 


')  Oautherot  siehe  Sue,  Hitit.  du  Qalvauisme  1-,  p.  206*;  Vogt'«  Neues 
Magazin,  i,  \>.  Sdi,  1S02*.  —  ^)  Ritter,  Vogt's  Nenet  Magazin,  S,  p.  104, 
1803*.  —  ')  Vergl.  Oersted,  J.  de  Phys.  57,  p,  472,  1803'.  —  »)  Ritter, 
Vogt'a  Neues  Magazin,  6,  115,  1B03*. 


ädby  Google 


Aeltere  Versuche.  643 

durch  diese  Ltidungssäule  der  Strom  einer  galvanUchen  Säule  geleitet, 
Bo  nahm  sie  eine  „Ladung"  an,  welche  der  der  arsprÜDglichen  S&nle 
entgegen  wirkte.  —  Worden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berührt,  so 
gab  eie  einen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann  ancb  die 
Galvano metemadel  ablenken.  Diese  Vorgänge  zeigen  an,  dasa  die  Pole 
der  LadnngBBäule  denen  der  primären  Sänle  entgegengesetzt  gerichtet 
sind.  —  Die  Ladangssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 

Ritter  erklärt«  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  daae  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Xetallelek- 
^den  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Elektricitäten  ansammelten  und  daselbst  auch  bei 
ihrer  Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  —  In  der  Ladungs- 
sfiule  sollten  sieb  die  entgegengesetzten  Elektpicitäten  allmählich  von 
selbst  mit  einander  ausgleichen,  nnd  sie  so  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren*).  —  Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass  dorob  die  chemi- 
scheo  Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern 
der  LadungsBäule  zersetzt  wird,  und  so  abwechselnd  Säure  nnd  Alkali 
mit  ihren  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  wäre  daher  die 
LadungsB&ule  non  una  püa  che  carica,  ma  bensi  una  pila  che  si  eangia '). 

Nachher  hat  namentlich  Marianini')  sowohl  die  Verhältnisse  der  7 
LadungBsäuIe ,  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grösse- 
ren Elementen  unterBucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen" 
Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  b.  durch  wiederholte  Einschaltung 
von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von 
Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei  Elektro- 
den von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  von 
Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  dem  SchlieBBungskreise  der  Säule  befind- 
lichen Flüssigkeiten  ein  und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensität 
mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischenplattea".  £r  war  geneigt,  hierbei 
eine  Art  Reflexion  der  EUektricitäten  anzunehmen ,  während  er  in  der 
Ladungssäule  eine  Aenderung  der  elektromotorischen  St«llung  der  Metall- 
platten selbst  vermuthete,  welche  mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren 
ursprünglichen  Zustand  zurückkehrte a.  —  Aehnliche  Versuche  sind  von 
de  la  Rive^)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich  auch,  als  er 
zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden  der  Säule 
enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenen  Metallen  verband,  dass  der 
hindurchgeleitete  Strom  uro  so  mehr  geschwächt  wurde,  je  weniger  das 


ogg.  Ann.   79,   p.  680,    1850*.   —   »)  Volta, 
22,  p.  IS*;   GUb.  Ann.  19,  p.  460,  1805*.  — 

')  Marianim,  saf^gio  ili  Upenenze  ^ettTometricbe  Vanezia  18115;  Ann.  de  Chim. 

et  de  Phj-g.  33,  p.  113,  1828':  ScLweigg.J.  49,  p.  80,  1827*.  —  *)  De  la  Bive, 

Ann.  de  Chim.  «  de  Phys.  27,  p.  19ü.  1825*,  37,  p.  225,  1828*;  Bibl.  univere. 

35.  p.  92,  1826';  Pogg.  Ann.  10,  p.  425',  15,  p.  122". 
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Metall  des  Bogens  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  zuerst  von 
einem  Uebergangswiderstande,  den  die  Elektricität  beim  Wech- 
sel der  Leiter  erfahren  sollte.  —  Bei  allen  diesen  Versuchen  konnten 
indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden,  da  das 
Ohm 'gebe  Gesetz,  welebem  die  beobachteten  Wertbe  angereiht  werden 
mussten,  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekom- 
men war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  la  Rive  Platin- 
drähte als  Elektroden  benutzte  und  u.  Ä.  nachwies,  dass  ihr  in  der  Flüs- 
sigkeit befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausserhalb  derselben  elektro- 
motorisch wirken  könnte ,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden, 
glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Coercitivkraft  der  Elek- 
troden für  die  Elektricitäten  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucci*)  bat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben 
Gegenstand  angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  dnrch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  durch  welche  nachgewiesen  wird,  dass 
die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  primären  Säule  vermindernden  elektromotorischen  Kraft,  nicht 
aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes,  des  Uebergangswider stände e, 
besteht,  der  sieb  freilich  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polarisation 
bilden  kann. 

711  Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsaure  und  LSsungen  der 

SanerstofTsalze  der  Alkalien  zwischen  Flatinplatten  tässt  sich  zeigen,  dass 
das  gebildete  Alkali  und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten 
Theile,  dagegen  .weitaus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen 
Gase,  das  Saueratofi'-  und  Wasserst offgas,  die  Oberfläche  der  Platten  elek- 
tromotorisch verändern  und  sie  so  gewissermaassen  zu  Erregerplatten 
eines  Gaselementes  machen. 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  man  früher  geglaubt,  dasa  die  Absehei- 
dung  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund  der 
elektromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  so  Volta 
nnd  Becqaerel^).  Han  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  Gase 
wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
man  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  Strominten- 
sität, wenn  man  in  den  Scbliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasser- 
zersetzungsapparat  einscbaltet,  welcher  statt  der  Salzl&eung  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  zeigt  letzteres  wiederum  im  Zer- 
setznngsapparat  einen  dem  Strome  der  Säule  entgegengesetEt  gerichteten 


1)  Mattenoci,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  63,  p.  258,  1B36*,  68,  p.  277, 
1837*;  vergl.  auch  Faradsy,  Exp.  Bes.  8er.  8,  §,  1008  u.  flgde.  183*".  — 
')  Becquerel,  Trait*,  8,  p.  109,  18S5*. 
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Polarisationeatrom.  —  Die  VermmderuDg  der  Strom  iatensität  der  ur- 
sprüDglichen  Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungeapparates  igt 
in  diesem  Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dasB  nur  die  Veränderung  der 
ConoentratioD  der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elek- 
trolytischen  Processea  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegen- 
kraft erzeugen  könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisa- 
tion fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter^)  im  Jahre  1805  Goldstücke, 
welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirkung  eines  Stro- 
mes ausgesetzt  worden  waren,  abgetrocknet,  ohne  dass  sie  die  Eigen- 
schaft verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  —  Auch  Marianini^)  bat 
eine  Ladungssäule  aus  Kupfer-  odor  Goldplatten  and  mit  Salzwasser 
getränkten  Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem 
Hindurohleiten  des  Stromes  die  Tuchscheibcn  entfernt,  die  Metallplatten 
mit  einem  naBsen  Tuche  abgerieben  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit 
frischen  Tuchscbeiben  geschichtet,  bo  gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung 
mit  dem  Galvanometer  immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade 
dieses  Verhalten  Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des 
elektromotorischen  Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  vermuthen.  —  Femer  stellte  Golding  Bitd')  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Geßsa  zwei  Platinplatten  als  Elek- 
troden einander  gegenüber.  Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde 
die  Säure  entfernt  und  das  GefösB  erst  mit  kaltem ,  dann  mit  warmem 
Wasser,  darauf  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Salpetersäure  ausgewaschen. 
Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt, 
und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Hierbei  er- 
gaben sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des  letzteren  von  respeo- 
tive  80»,  73«,  45°,  i". 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetsungsappa- 
rates  nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder 
die  A ender ung  der  Concen trat ion  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurück- 
führen. Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des 
elektrolytischen  Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche 
elektromotorisch  wirken. 

In  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  ver< 
düonter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erzeugt 
ebenfalls  ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende 
Ablagerung  von  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer  eine  elektromotorische  Kraft, 
welche  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und  sie  bald 

»)  Bitter,  l.  c.  und  Annali  di  Chimioa  di  Pavia,  22,  p.77'.  —  *)  Maria- 
nini, 1.  c  —  »)  Qotding  Bird,  Pbil.  Mag.  13,  p.  381,  1838', 
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auf  ein  Minimum  reducirt.   —  Der  Sauerstoff  wird  in  diesem  speciellen 

Falle  zur  Oxydation  der  Zinkplätte  verwendet  (siebe  weiter  irnten). 

712  Verbindet  man  zwei  Platindrähte  mit  den  Polen  einer  galvanischen 
Säule  und  senkt  sie  sodann  in  echwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  ver- 
düiinte  Salzs&ure,  hebt  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten 
Drähte  aus  dem  scliwe feisauren  Wasser  und  stellt  ihn  zugleich  mit 
einem  reinen,  frisch  ausgeglühten  Platindrabt  In  reines  saures  Wasser, 
so  zeigt  sich  bei  der  Verbindung  heider  Drftbte  mit  dem  Galvanometer 
ein  Strom,  welcher  angiebt,  daas  sich  der  mit  Wasserstoff  beladene 
Draht  positiv,  der  mit  Sauerstoff  beladene  Draht  dagegen  negativ  gegen 
den  reinen  Draht  verhält.  —  Demnach  sind  beide  Elektroden  bei  ihrer 
Beladung  mit  den  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platindrahtes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten, welcher  sieb  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Draht  fast  indifferent  verhalt.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich 
daraus ,  dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozoni- 
sirt  ist  und  dem  mit  demselben  überzogenen  Draht  daher  wesentlich 
andere  Eigenschaften  ertheiten  kann,  als  reiner  Sauerstoff'). 

713  Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Uan  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Drähte 
nach  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Draht  in  Chlor- 
oder Bromgas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch  die 
Wirkung  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  verbindet,  oder 
wenn  man  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Draht  in  Wasserstoffgas  ein- 
senkt'). —  Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volumen  der  Gase,  in 
welche  die  Elektroden  eingetaucht  sind;  ein  deutlicher  Beweis,  dass  wirk- 
lich an  denselben  Waaser^toff  und  Sauerstoff  angehäuft  waren  und  sieb 
mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  '). 

714  Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,  z.B.  des  angesäuer- 
ten Wassers ,  auftretende  Polarisation  der  Elektroden  bequemer  nach- 
weisen  zu  können,  bedient  man  sich  zwecksmässig  der  folgenden  Vor- 
richtung: 

Man  verbindet  die  eine  Platinplatte  P  des  Voltameters  V,  Fig.  150, 
durch  einen  Draht  D  mit  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  und  bu- 


')  Man  vergleiclie  die  Versuche  von  Soliöubeiu  über  di«  QansSule  TItl.  I, 
§.  311.  —  S)  Scliünbein,  ToRg.  Ann.  47,  p.  101,  183»'.  —  *)  Miitteucci, 
BiW.  miiv.  N.  8.  17.  p.  378,  1838*. 
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gleich  durch  denDrabl  £  mit  dem  eioenEade  dex  Lvitungedrahtes  eines 
CalvanometerB  G.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  S  leitet  man  einen 
Leitungsdraht  F  zu  einer  auf  einem  Holzbrett  A  befindlichen  Metall- 
feder  //,  und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitungsdrahtes  des 
Galvanometers  einen  Draht  L  zu  der  gegenüberstehenden  Feder  /.    Die 

Fig.  150. 


zweite  Platte  Pi  des  Voltameters  wird  leitend  mitKlemmEchraubeJIf  ver- 
bunden, welche  wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  H  uud  I  be- 
findlichen Metallhebel  £  verbunden  ist,  Dieser  Hebel  dicht  sich  um  die 
metallene  Aie  N  und  trägt  unter  neineai  Elfenbein  knöpf  0  einen  verti- 
calen  Metallstab  Q,  welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn 
II  und  I  gedrückt  wird,  b  und  c  sind  Motallstäbchen,  welche  verhindern, 
dase  der  Hebel  K  zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K  zuerst  an  H  &a,  so  flicsst  der  Strom  der 
Säule  durch  das  Voltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen, 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  von  P  zu  P,.  An  Platte  P  entwickelt  sich 
Sauerstoff,  an  Pi  yfaaseraloS.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K 
am,  dass  er  die  Feder  I  berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis 
unterbrochen,  und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Volta- 
meter V  und  Galvanometer  G  enthält.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des 
letzteren  zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  welcher  durch  das  Volta- 
meter von  der  Platte  P,  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  ent- 
gegengesetzt geht,  und  denselben  hei  der  ersten  Scliliesaung  vermindert. 
Dieser  Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs 
und  Sauerstoffs  an  den  Platinplatten  des  Voltameters.  Beide  Gase  pola- 
risiren  die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  welcher  der  Sauerstoff  er- 
scheint,  negativ  gegen  die  mit  Wasserstoff  heladene  Platte  P],  wird. 
Durch  die  Flüssigkeit  geht  daher  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der 
(Wasserstoff-)  Platte  P,  zur  (Sauerstoff-)  Platte  P. 

Statt  des  Galvanometers  G  könnte  man  aucE  ein  befeuchtetes  Stück 
Jodkai iumkleisterpapier  verwenden ,  auf  welches  man  die  Enden  der 
Leitungsdrähte  E  und  L  setzt,  die  man  zweckmässig  aus  Platin  formt. 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  einea. 
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blauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff-)  Platte  -P 

verbundenen  Spitze  angezeigt. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  demüm- 
Bchalten  des  Yoltameters  aus  dem  Schliessungskreise  der  Säule  in  den 
des  Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl'schen  Gyrotropen,  Fig.  106, 
Thl.  I,  S.  319,  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten 
Löcher,  in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  ein- 
tauchen (in  Fig.  106,  d,  e,f),  reap.  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der 
einen  Elektrode  des  Voltamet«rB  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometer- 
drahtes verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  150 
herstellt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretende  elektro- 
motorische Kraft  entspricht  ganz  der  hei  der  Gr'ove' sehen  Gaskette 
erhaltenen  Elektricitätserregung ,  und  die  Erscheinungen  der  Gaskette 
finden  ihre  Analogien  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisa- 
tion. So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotori- 
schen Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

715  Da  die  Polarisation  der  Elektroden   ziemlich  schnell  mit  der  Zeit 

nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament^ 
lieh  bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerth ,  die  Verbindung  dersel- 
ben mit  den  dem  Polarisation» ström  auszusetzenden  Apparaten  und  dem 
Galvanometer  möglichst  schnell  nach  der  Trennang  von  der  Säule  vor- 
zunehmen. 

Hierzu  dient  sehr  gut  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  a  und  b,  Fig.  151,  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  vertlcale  Axe  der  eiserne  Anker  G.  Fest  mit  ihm 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  d.  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und  / 
kleine  Metall  au  feätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfohen  ver- 
sehen sind.  Der  Hetallanfsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drehbaren 
leichten  Rahmen  h  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e  verticale  Me- 
tallplatten trägt,  gegen  welche  die  Achatknöpfe  an  e  gegenscblagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  t  und  k  begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  an  dem  Arm  d^  ziehende  Spiralfeder  m  wird  der 
Arm  dd  nach  der  Seite  der  Schraube  i  hingezogen.  —  Die  Schraube  t 
ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Draht  P  in  Verbindung. 
Von  der  Axe  von  (?  aus  geht  ferner  ein  Draht  nm  die  Pole  a  und  6  des 
Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  hemm,  und  führt  sodaun  vom 
Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Draht  Z.  Liegt  der 
Rahineu  h  wie  in  der  Figur  an  Schraube  t  an,  so  flieset  der  galvanische 
.  Strom  durch  Draht  P,  Schraube  i,  Rahmen  h,  um  den  Elektromagnet  zu 
Draht  Z.  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c  wird  von  den  Polsn 
a  und  b  angezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d  dreht  sich  mit  sei- 
nem Ende  e  gegen  Schraube  k  hin  und  schiebt  Rahmen  h  von  Schraube 
i  fort.    Dadurch  wird  der  Strom  au  der  Contactstelle  von  (  und  A  unter- 


Wippe  von  Siemens.  649 

brochen,  derMagnet  verliert  seinen  Magnet iamua,  und  Feder  m  sielitdea 
Hebel  d  wieder  nach  i  hin  u.  b.  f.  Eine  kleine  Feder  w,  welche  gegen 
die  Schraube  o  gegenfedert,  beschleuoigt  diesen  Rückgang.  —  Um  die 
Bewegung  des  Rahmens  h  noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  hei  q  ein  Stalilknopf  angebracht  ist.     Dieser 

Pin.  151, 


Knopf  schleift  auf  einem  dachförmig  geschliffenen,  polirten  StQck  Achat 
u,  dessen  beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i  und  k  abfallen,  ea  daas  bei 
dem  Hin-  und  Hergang  des  Ilahmena  der  Knopf  g  nach  beiden  Seiten 
hinabgleitet.  An  dem  Hebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht,  wel- 
cher in  das  Steigrad  a  eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche 
an  einem  auf  demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht 
gezeichneten)  Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden ,  geben  die 
Oscillationsge sc b windigkeit  des  Hebels  d  an.  (  ist  ein  Sperrhaken ,  wel- 
cher den  RUckgaug  des  Rades  S  verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringung  der  regel- 
mässigen Bewegung  des  Hebels  d.  Um  die  Umschaltung  der  Leitung 
herzustellen,  bewegt  sich  der  Me tallauf siitz  /  des  Hebels  d  zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  v  sich  drehenden  Rahmens  w,  welcher  dem  Rah- 
men h  ganz  gleich  ist  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdache  x 
laufende  Feder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der 
Rahmen  w  schlägt  bei  den  Osclllationen  des  Hebels  d  gegen  die  Schrau- 
ben p  und  t,  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen 
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dea  RahmeuB  tc  denen  des  Rahmene  li  entsprechen.  —  Wird  w  durch 
den  Draht  V  mit  der  einen  Elektrode  des  Volt» toeters.  Schraube  e  durch 
den  Draht  S  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  g  durch  den  Draht  G  mit  dem 
einen  Ende  des  Galvanometerdrahtes,  und  das  andere  Ende  dieses  Drah- 
tes, so  nie  der  andere  Pol  der  Süule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Vol- 
tameters  verbunden ,  so  ist  das  Voltameter  bei  deuv  Hin-  und  Hergang 
des  Hebels  d  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem 
Schliessungskreise  vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge 
poUrisirt,  und  der  Pol  ans  ations  ström  durch  das  Galvanometer  gemes- 
sen. —  Man  kann  leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d  eine 
Geschwindigkeit  von  60  Oscillstionen  in  der  Secunde  ertheilen ,  so  dass 
eben  so  oft  die  Umschaltung  erfolgt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des 
Galvanometers  nimmt  hierbei  bald  einen  constanten  Werth  an. 

716  Will  man  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  die  Elektroden  meh- 

rerer Voltameter  zugleich  laden  und  entladen,  so  kann  man  sich  dazu 
der  folgenden  von  Poggendorff ^)  angegebenen  Wippe  bedienen; 

Auf  einem  etwa  3  cm  dicken,  II  cm  breiten  und  16  cm  langen 
Brett  A,  Fig.  152  und  1G3,  sind  8  Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Die  Löcher  A,7i'  ...  OyO^  ...  sind 
paarweise  durch  Metalldrähte  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hinein- 
ragen. Ein  Brettchen  ss,,  die  eigentliche  Wippe,  liegt  vermittelst  zweier 
Spitzen  s  und  8i  auf  den  entsprechenden  Vertiefungen  n  und  tt]  des 
Brettes  A  auf,  und  kann  darauf  hin-  und  herbewegt  werden.  Es  trägt 
auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdraht.  Die  Haken  dfg,  auf  der 
den  Löchern  0|A|  .,.  0)^4  sugekehiien  Seite,  sind  so  gebogen,  dass  sie 
die  Löcher  hiOj,  hjO^  ...  je  zweier  benachbarter  Löcherpaare  mit  ein- 
ander verbinden.  Die  Haken  cO  und  )//  tauchen  in  das  erste  Loch  Oj 
des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  ^4  des  letzten  Löcherpaares.  Auf  der 
anderen  Seite  der  Wippe  liegen  parallel  zwei  voneinander  isolirte  Drähte 
P  und  Z,  an  welche  gleichfalls  Drahthaken  gelöthet  sind.  Wird  die 
Wippe  ao  gelegt,  dass  diese  zweite  Seite  gegen  das  Brett  A  geneigt  ist, 
so  tauchen  die  Haken  a  an  dem  Drahte  F  in  die  Löcher  o^o^o^o*,  die 
Haken  b  an  dem  Drahte  Z  in  die  Löcher  Ä'ft*/i'A*, 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  OjAi  ...  o^h^  die  Platinplat- 
ten Ol  und  Hl,  O2  und  H»,  O3  und  lls,  0,  und  if^  von  vier  Wasserzcr^ 
Setzungsapparaten,  verbindet  man  ferner  mit  den  Drähten  P  und  Z  den 
positiven  und  negativen  Pol  einer  Silnte,  und  legt  die  Wippe  nach  der 
Seite  der  Löcher  o'ft'  ...  o*h*  um,  so  sind  die  Platinplatten  0|  Oj  Oj  0^ 
durch  den  Draht P,  die  Haken  a  und  die  Löcher  0^  ...  0*  mit  dem  posi- 
tiven Pol,  die  Platten  Hi  H3 II3  Ht  durch  den  Draht  Z,  die  Haken  b  und 
die  Löcher  7t'  ...  /(*  mit  dem   negativen  Pol  verbunden.   —    Die  Zer- 


>)  PoggendorCr,  Pogg.  Ann.  61,  p.  &Hti,  1844\ 
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Setzung sapparate  Bind  in  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreia 
der  Sänle  eingeBchlossen ;  au  den  Pl&tinplatt«n  0  entwickelt  sich,  Sauer- 

Fig.  152. 

H  z 


atofF,  an  den  Platten  H  WaaBeratoff.  —  Legt  man  die  Wippe  um,  so 
sind  durch  die  Haken  dfg  die  Platten  H,  und  0,,  Hj  und  O3,  H,  und 
O4  verbunden,  während  die  Drähte 
^'8-  '■'^^'  cO  und  tH  mit  den  Platten  0,  und 

Hi  in  Verbindung  sind.  Schaltet 
man  also  zwischen  den  Drähten  H 
und  0  ein  GalYanometer  ein,  so 
geht  durch  letzteres  ein  Strom  positi' 
ver  Elektricität  vom  Draht  0  zum 
Draht  H,  indem  jetzt  die  WaBser- 
zersetzungaapparate  mit  ihren  mit  Gasen  beladenen  Platten  hinter 
einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingeschloseen  sind.  —  Man  kann 
leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  200  his  300  mal  in  der  Minute  hin-  und 
herbewegen  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Platin- 
platten erneuern  und  den  Polarisatioos ström  durch  einen  beliebigen,  mit 
den  Drahten  H  und  0  verbundenen  Apparat  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzersetzungsapparate, 
kann  man  durch  Vergrösserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit 
einander  verbinden. 
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717  Um  daa  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  J.  Müller') 

einen  ähulicben  Apparat  oonstruirt,  in  welohem  an  Stelle  der  Löcher  oh 

Pig,  15*. 


Metallfedern  treten,  die  gegen  eine  die  Wippe   ersetzende    Uolznalze, 
Fig.  154,  schleifen,  welche  halbkreisförmige  Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  mit  Eupfer- 
streifen  ausgelegt,  so  dass,  wenn  die  gegen  die  Walzen  schleifenden  Federn 
gegen  diese  Leisten  drücken,  der  positive  Pol  P  einer  Kette,  z.  B.  eines 
Grove'scheuPlatinzinkelementes  vermittelst  des  Drahtes  ji  mit  den  einen 
Platten  von  vier  Voltametern  1.3.5.7,  der  negative  Pol  Z  mit  den 
anderen  Platten  2.4.6.8  derselben  Voltameter  verbunden,  die  vier  Vol- 
tameter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.  Ver- 
bindet man  aber  die  Drähte  0  und  H  mtt  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  90",  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 
an  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  durch  die  Kupforbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so  herge- 
stellt, dass  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarisationsstrom  alle  Vol- 
tameter hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchfliesst.  Durch 
schnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorff- 

')  J.  Müller,  FortBchritte  p.  359,  1B*8*. 
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sehen  Wippe ,  iu  sobnelleT  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die 
SAule  polarieiren  nnd  ihren  Potarisationsatrom  durch  das  Galvanometer 
leiten. 

Dieser  Apparat  ist  eehr  bequem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
sungen bietet  indess  die  VerbiuduDg  durch  Quecksilber  allein  eine  sichere 
Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungakreise  sonst  sehr 
grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Widerstände  der 
veränderlichen  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

Schaltet  man  >)  zwischen  die  Drähte  P  und  Z  der  Poggendor  ff  sehen  718 
Wippe  ein  Grove'sches  Element;  zwischen  die  Drähte  fi' und  0  ein  Vol- 
tameter, so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine  leb- 
hafte Wasserzersetzung,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  6o  länger 
dauert,  je  länger  der  primäre  Strom  des  Elementes  auf  die  Voltameter 
gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polatisationsstrom  erhal- 
ten, wenn  man  die  Drähte  H  und  0  mit  zwei  anderen  Drähten  yerbin- 
det,  welche  in  einGeföss  voll  Quecksilber  tauchen,  und  unmittelbar  nach 
dem  Umschlagen  die  Wippe  wieder  umlegt,  dass  die  Drähte  aus  dem 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einem  einzelnen  polarisirten  Voltameter'). 

Man  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen,  719 
um  die  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters    zu  polarisiren,  durch 
diese  Polarisation    die  Platten    eines    dritten  Voltameters    zu  polarisi- 
ren u.  B.  f. 

Hierzu  ist  von  Poggendorff)  der  folgende  Apparat,  Fig.  155  Ca.f.S.), 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Buchsbaumholz  stehen  im  Kreise 
herum  ein  Element  oder  eine  Säule  S,  6  Voltameter  2  bis  7,  und  ein  Gal- 
vanometer ff.  Die  Platten  der  Säule  sowie  die  Elektroden  der  Voltameter 
und  Leitungsdrähte  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstiften  1  1^, 
2  2j  u.  s.  f.  verbunden ,  welche  in  das  Brett  eingelassen  und  mit  dem- 
selben eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  lg  und  2 ,  2,  und  3  u.  s.  f.  sind 
durch  Drähte  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Um  die 
Axe  0  des  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a  und  b  zwei 
Messingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  gezeichneten 
Lage  auf  1  und  2,  aufliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So  ist  jetzt 
die  Zinkplatte  Z  der  Säule  mit  der  Platte  H  des  Voltameters  2,  die  Kupfer- 
platte  K  mit  der  Platte  0  des  Voltameters  verbunden ,  und  dieses  wird 
polarisirt.  Schiebt  man  den  Sector  weiter,  dass  derKnopfa  auf  denStift  2, 
Enopf  b  auf  Stift  Sj  zu  liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Polarisa- 
tionsstrom  des  ersten  Voltameters   das  zweite  n.  s,  f.,  bis  zuletzt  das 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann,  60,  p.  568,  ISiS".  —  ^  Ebend.  60,  p.  578, 

1843'.  —  ^  Ebeml.  61,  p.  408,  1844*. 
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Voltameter   7  mit  dem   Galvanometer  verbunden   wird,  welches    dann 

einen  Ausschlag  zeigt. 

Fig.  I&5. 


)  Während  man  mit  Ilülfe  der  Wippe  nur  einen  unterbrochenen  Strom 

von  den  hinter  einander  verbundenen  polarieirten  Voltametem  erh&lt,  hat 
3.  Thomsen')  in  seiner  Polarisationshatterie  vermittelet  einer  Ab- 


änderung des  Stromwenders  einen  constanten  Polarisationsstrom  erhalten, 
indem  er  eine  Anzahl  Voltameter  hinter  einander  in  einen  SchlieaanngB' 
kreis  einfügte  und,  während  derselbe  geschlossen  blieb,  nach  einander 
durch  die  auf  einander  folgenden  Voltameter,  Fig.  I5C,  den  Strom  eines 


')  J,  Thomsen,  Die  PolarinationfibaUBrie,  Hambarg  1885'  ans  der  Zeit- 
BKhrifl  für  Pliysik  und  Cliemie  III,  Koitenliagen  1804';  Pogg.  Ann,  124,  p.  488, 
125,  p.  16,1,  imi;.'.     Carl,  Bep.  1,  p.   171*. 
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coQstanten  Elementes  E  leitete ;  also  z.  B.  zuerst  durch  das  Voltameter  I, 
dann  durch  daa  Voltameter  II  n.  ff.  Flieset  der  Strom  dieses  Elementes 
wie  in  der  Figur,  so  scheidet  er  in  dem  gerade  in  seinem  SchlieBBunga- 
kreis  hefindlichen  Voltameter  (II)  auf  den  Platten  H  und  0  die  betreffen- 
den Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab  und  l&nft  dem  Strom  in  dem 
Schlieesungski'eise  der  hinter  einander  verbundenen  Vpltameter  entgegen, 
addirt  sich  aber  in  dem  übrigen  SchliessuDgskreise  der  Voltameter  1,  III, 
IV  u.  B.  f.  zu  dem  durch  die  Polariaation  erzeugten  Strome. 

Um  sahnell  nach  einander  die  Verbindung  des  Elementes  E  mit  den 
Voltametern  herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  Flatinfläche 
in  denselben  zu  verwenden,  ersetzt  Thomson  die  letzteren  durch  Uolz- 
kästen,  welche  durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (von 
Vtamm  Dicke,  40mm  Breite,  80mm  Höhe)  in  einzelne  Abtheilungen 
von  5  mm  Breite  abgetheilt  sind. 

Diese  Kästen  werden  ans  einzelnen  LJ  RSrmigen,  zwischen  die  Platin- 
platten gelegten  und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  Endbretter 
durch  starke  Bolzen  zusammengepressten  und  mit  Wachs  getränkten 
Holzstücken  gebildet.  Tbomsen  verwendet  zwei  solcher  Kästen  Ä 
und  B,  Fig.  157  (a.  f.  S,),  mit  je  26  Platinbiecben,  also  mit  zusammen 
2  X  25  ^  50  einzelnen  Abtheilungen.  Dieselben  werden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt.  Von  sfimmtlioben  Piatinplatten  führen  Drähte  O  zu 
einer  Reihe  einzelner,  uro  eine  Axe  G  im  Kreise  herum  auf  einem  Brett 
radial  angeordneter  und  von  einander  iaolirter  Metallstifte  e  von  15mm 
Länge  und  IVj  bis  2  mm  Dicke;  nur  die  Anfangs-  und  Endplatte  der 
beiden  Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d  verbunden.  Der  gegen- 
überliegende Stift  ah  ist  in  zwei  parallele,  von  einander  isolirte  Hälf- 
ten getheilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Endplatten  der  beiden 
Kästen  A  und  £,  andererseits  mit  den  Klemmschrauben  a'  b'  verbunden 
Bind.  In  der  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Ase  C,  welche  zwei 
von  einander  isolirte  Metallringe  trägt,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende 
Federn  mit  den  mit  den  Polen  ei  der  polarisirenden  Kette  verbundenen 
Klemmschrauben /p  vereint  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  mn 
in  Verbindung  stehen,  welche  jedesmal  auf  zwei  auf  einander  folgenden 
Drahtstiften  ruhen.  Wird  durch  irgend  eine  Vorrichtung,  z.  B.  durch  eine 
kleine  elektromagnetische  Maschine,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa 
in  2  bis  3  Secunden  herumgedreht,  so  werden  die  einzelnen  Elemente 
der  Polaris ationsbatterie  nach  einander  immer  von  Neuem  geladen.  In 
der  mit  den  Klemmen  a'  und  b'  verbundenen  Leitung  circnlirt  ein  fast 
constanter  Strom  von  grosser  elektromotorischer  Kraft.  Durch  Versuche 
hat  sich  ergeben,  dass  bei  Anwendung  eines  Grove'schen  Elementes 
zur  Erzeugung  der  Polarisation  die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paares 
der  polarisirten  Platinplatten  etwa  J)  ^  1,4  !>  (D  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Danieirschen  Elementes)  ist,  so  dass  statt  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  Grove'schen  Elementea,  G=  l,8i>,  jetzt  eine 
50.1,4/1,8  ^  39  mal  so  grosse  elektromotorische  Kraft  wirksam  ist. 
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S«lb8tTerständlich  wird  bei  diesem  Vorgänge,  etwa  bei  gleichem 
Zinkverbrauch ,  nur  eine  Umsetzung  des  langdauemden  Stromes  eines 
Elementes  mit  geringer  elektromotoriscber  Erafl  in  einen  kurzdauernden 


I  mmm 

"' 

-  ^ 

Strom  mit  grosser  elektromotorischer  Eraft,  nicht  aber  ein  Gewinn  an 
Arbeit  erzielt,  da  in  allen  Fällen  die  gesammte  Arbeitsleistung  der  Ströme 
nur  der  Arbeit  entsprechen  kann ,  welche  durch  Auflösung  des  Zinkes 
in  der  primären  Kette  erzengt  wird. 
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Die  FolarisatioD  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ahn-  721 
liehe  ErBcheinongen  wie  der  bei  anderen  Terenchen  sieh  bildende  Ueber- 
gangswiderstand.  So  bemerkte  Ohm'),  dasB  sieb  Kupfer-  und  Heesing- 
elektraden  in  conceoti'irter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  in  vieler  Beziehung  analog  verbietten  mitPlatiuelektroden  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intenaität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
naeh  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Sftule  Bobnell  vermindert,  — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elek- 
trode durch  eine  frische  Platiuplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes, 
wie  vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elek- 
trode in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere 
Strom  Intensität  wieder  her.  Auch  die  elektrosk  epischen  Versnobe  über 
das  Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sieb  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  —  Und  doch  sind  die  Ur- 
sachen der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Eupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
den  Dnrehgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  701).  Im 
anderen  Falle  (bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
Polarisation  der  positiven  Elektrode,  welehe  die  Intensität  des  Stromes 
der  Säule  stark  schw&cbt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache  Polarisation 
der  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Wasserstoff  zur 
Beduetion  von  Schwefel  ans  der  Schwefelsäure  verwendet  wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Scbwefelsänre  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipola- 
rer verbalten  (da  in  ihr  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasser- 
stoff polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozo- 
nisirten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen, 
die  sieb  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  zeigen  beide  Erscheinungen 
zugleich. 

Wird  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zersetznngs-  723 
apparatea  allmählich  stärker  geschwächt,  als  es   der  Widerstand   der 
Flüssigkeit  in  demselben  für  sieb  bewirken  würde,  so  kann  diese  bedeu- 
tendere Strome BBchwäehung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswideratandes ; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  E,  ihr  innerer  Wider- 
stand R,  der  Widerstand  ihres  sonstigen  SchlieBsongskreises  mit  Ein- 

•)  Ohm,  Sohweigg,  J,  59,  p.  418  o.  60,  p.  32,  1830*. 
■Wl«d»iii»Dn,  Elsktiiolttt.  U.  40        ^~-  1 
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schluss  eines  eingeschalteten  Zeraetzungsapparates  r,  die  an  den  Elek- 
troden auftretende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p,  der  eben- 
daselbst sich  bildende  Uebergangswiderstand  w ,  die  Intensität  des 
Stromes  in  der  ScblieBenng  nach  der  Schwächung  desselben  durch  die 
Wirkung  der  Polarisation  oder  des  UebergangswiderBtandea  J,  so  ist, 
wenn  nur  die  Polarisation  p  die  arsprüngliche  elektromotorische  Kraft 
vermindert: 

'-^r ■> 

wenn  nur  ein  .Uebergangs widerstand  W  annritt: 

'-=  w+h-i "> 

endlich,  wenn  beide  Einflüsse  wirken : 

^=«fffi; »n 

Zwischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  in  jedem  Falle  zn  ent- 
scheiden. 

723  In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  F&llen  die  Existenz 

eines  bedeutenden  Uebergangs Widerstandes  anzunehmen  und  zwar  nicht 
nur,  wenn  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Elektro- 
den bildeten,  wie  Bleisuperoxyd  auf  Bleielektroden  u-  s.  f.,  sondern  anch, 
wenn  sich  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden 
ausschieden,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen, 
ganz  TerdQnnt^r  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelek- 
troden. 

Namentlich  Feohner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  vermutheten  Ueberganga Widerstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fechner')  haben  wir  die  Art  der  Be- 
obachtung schon  Tbl.  I,  §.  345  mitgetheilt.  In  Nr.  3  daselbst  ist  erwähnt 
worden,  dass  Fechner  in  den  SchliesBungakreis  eines  aus  einer  Zink- 
und  Kupferplatta  bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  ge- 
ladenen Elementes  Drähte  von  versohiedener  Länge  l  einfügt«  und  die  Er- 
regerplatten in  verschiedenen  Entfernungen  d  von  einander  aufstellte.  — 
Er  musste  stets  zu  den  in  dem  Schliessnngskreise  vorhandenen  Wider- 
ständen einen  neuen  Widerstand  w  hinzufügen,  um  die  beobachteten 
Strom intensitäten  mit  der  Formel  des  Ohm'schen  Gesetzes  in  Ueberein- 
stimmimg  bringen  zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Wertbe  d  und  t  in  die  Werthe  Ü  und  r  der 
Formel  II)  des  vorigen  Paragraphen  berechnete  Fechner  die  Werthe 
dlEnnAljE.  Aus  diesen  ergab  sich  derWerth^  welcher  in  den  gleich* 


')  Fcobner,  Haanbertimmnngen,  p.  34  n.  flgde.  1831*. 
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falla  berechneteD  Werth  KJE  eingeführt  wurde,  woraus  wiederum  w  be- 
stimmt werdea  konnte.    £t  fand  ao : 

1)  Der  Uebergangs widerstand  w  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreiae  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  ea  durch  Einschaltung  von  grSaseren  Draht' 
längen,  aei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule 
von  einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Elrregerplatten  nimmt  der  Werth 
w  in  gleichem  Verhältnisse  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifischen  Leistungsfähigkeit  nimmt  der  Uebergangswiderstand  ab. 

Fechner  schaltete  femer  in  den  ScbHeasungakreia  eines  Elementes 
ein  Geräss  van  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  £Uement  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Er- 
regerplatten dea  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten 
als  Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwiacbenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink"  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  an- 
gegebenen ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schlieasung  ist  der  Widerstand  der 
Zwischenbögen  aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbugeu. 

5)  Der  U  ehe  rgangs  widerst  and  in  einem  Elemente  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (Yerdünnter  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleicbfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen 
(Kupfer-)  Platte  gleich  sein ,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung 
schneller  an  letzterer  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosae  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 

Fig.  15S. 


me  nt  gegenüber  gestellt,  ao  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  be 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  —  Wegen  des  Ueberwiegens  des 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Com- 
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bination  die  Strom  inten  dtSt  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in 
welcher  wegen  der  grBsseren  Oberfläche  der  Eapf erplatte  auch  der  lieber^ 
gangs widerstand  an  derselben  verhältnisamäeBig  geringer  ist. 

Femer  wurde  eine  Anzahl  Zink-  und  Knpferplatten,  wie  in  Fig-lSS 
(a.  V.  S.)  zu  einem  Elemente  Terbnnden,  und  eine  Zink- oder  Eupferplatte 
nach  der  anderen  heransgenommen.  —  Durch  Beobachtung  der  Strominten- 
Bität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drahtlängen  konnte  man  den  jedes- 
maligen Uebergangswiderstand  v)  berechnen.  —  War  die  Anzahl  der 
Zinkplatten  =  Z  (z.  B.  5  oder  1),  die  der  Knpferplatten  =  K  (ebenso 
1  oder  5),  so  entsprach  der  Uebergang widerstand  w  der  Summe : 

t£^  «^ 

Z    ^  K' 
wo  icz  und  vk  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Ober- 
fläche ,  also  in  diesem  Falle  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  zu  einer 
verbundenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uebergangswiderstand  an  den  beiden  Erregerplatten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangs widerstände  an  jeder 
einzelnen. 

8)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  der  Uebergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer  bis  zu  einem  Maximum.  Hierdurch  ver- 
mindert sich  die  Strom  Intensität  entsprechend  auf  ein  Minimum. 

9)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  anf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  er  durch  Zusatz  von  freier 
Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uebergangs  Widerstandes  w  nimmt  in  den 
meisten  Fällen  die  elektromotorische  Kraft  E  ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zink- 
kupferelemeut ; 


Daner  der  Schliessung 

JS 

W 

OHin. 

88,6 

16,72 

45 

*5,7 

— 

eo 

44,4 

47,1 

360 

38,4 

85,a 

SOOO 

28.7 

71,4 

Fe  ebner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungen  der  elek- 
tromotorischen Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nach  eini- 
ger Zeit  der  Schliessung.  Der  Uebergangswiderstand  nahm  indess  stets 
continuirlicb  mit  der  Dauer  der  Schliessung  zn. 
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11)  Wird  die  Länge  des  SchlieBSfliigabogena  während  der  Daner  der 
Schlieasung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  bo  ändert  aich  auch 
der  Uebergangswideretand.  Dasselbe  kann  die  Aendemng  der  Grösse 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der  - 
Grösse  der  elektromotoriechen  Kraft  herrorrufen  kann  (durch  Eintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Elektroden). 

Ersichtlich  lassen  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären,  wenn  724  ■ 
man  an  Stelle  des  Uebergangswiderstandes  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  setzt. 

In  der  ThEit  werden  die  Formeln  I),  II)  §.  722  identieob,  wenn  man 
statt  des  Werthes  j>  in  die  Formel  I)  den  Werth: 

P  =  I.W 
einführt  1). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  fUr  den  Uebergangs- 
widerstand  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen ,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu, 
dass  die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  wäre,  so  er- 
hielte man  genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 

Um  sich  daher  gans  von  dem  Einflüsse  der  Polarisation  zu  befreien,  725 
hatte  Poggendorff^)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis 
der  Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  einem  Kasten  wurden  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  zwei  Plat- 
ten von  Platin,  Kupfer,  Eisen  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einan- 
der gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abweohselDd 
in  entgegengesetzt«r  Richtung  fliessenden ,  schnell  auf  einander  folgen- 
den Ströme  eines  Saztou'schen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den 
Schliessungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befind' 
lieber  Draht  eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Er- 
wärmung des  Drahtes  gab  einMaass  für  die  mittlere  Intensität  der  alter- 
nir enden  Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten 
von  Neusilberdraht  regulirt  werden  konnte.  —  Darob  Einschieben  einer 
dritten  „Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die 
Platten  des  beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge 
des  hierbei  auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt, 
und  man  musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drahtlänge 
des  Rheostaten  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurück- 
zubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die 
abwechselnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen 


1)  Ohm,  Bchweii^.J.  64,  p.  133,  1830*.  —  ^  Pogigendorff,  Pogg.  Ann. 
i,  p.  467,  1341*. 
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dur  in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplattca  die  beiden  Ionen  dersel- 
ben  abschieden,  welche  eiuh  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angeetellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswiderstand 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  letzterer  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangs widerstand  ist 
grösser  bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin, 
als  bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgj^ltig  gescheuerten  Platte ;  grösser 
bei  einer  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten  und 
dadurch  mit  pulveriBnoigem  Kupfer  überzogenen.  —  Er  nimmt  mit  Er- 
höhung der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Strom  Intensität  mit 
Abnahme  der  Oherflfiche  der  Platten.  —  Er  steht  in  umgekehrtem  Ver- 
hältnisse zu  der  Intensität  der  ihn  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswiderstandes ,  da  bei  Blternirenden  Strömen  die 
Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  ist  (vergl.  ThI.  I,  §.  458). 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widerstandes von  der  Strom  Intensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung  p  =  J.W  des  vorigen  Paragraphen  ein- 
geführt, würde  dasselbe  ergehen,  dass,  wenn  man  den  Uebargangswider- 
stand  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, 
p  ^  const  sein  müsste.  Die  Polarisation  würde  sich  hiemach  mit  der 
Stromintensität  nicht  ändern ;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung  von 
Strömen  von  bedeutender  Intensität  in  der  That  eintritt,  während  frei- 
lich bei  schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die  Polarisation 
zunimmt. 

726  Die  Beweise  gegen  die  Annahme,  daas  hauptsächlich  der  Ueber- 

gangswideratand  die  Stromintensität  in  einem  Schliessungskreise  bei  Gas- 
entwickeluug  an  den  Elektroden  schwächt,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Absohei- 
dung  der  Bestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasser- 
zersetzungsapparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen ,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4 fache  von  der  des  Daniell'scben  Elementes  übersteigt,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Siule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aafgehoben  werden  kann.  —  Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  allein  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  welche  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniell'scben  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink- 
elemente, in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
Ijtischen  Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
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erzeugl«n  StromeB  auf  Null  reducirt  werden.    Ebenso  Terbält  ee  Bich  auch 
in  einem  Eupfer-Zinkelemente  n.  e.  f. 

Anch   eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  Lenz')  hat  727 
ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  fr&ber  dem  Ueber- 
ganga widerstände  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  zwischen  Platinelektroden  and  in  ähnlichen  Fillen  völlig  zu 
begründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
tenbnssole  und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreb  einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  gen&hert  werden  konn- 
ten. —  Der  Trog  wurde  anf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
ter Schwefels&ure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  E,  der 
Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unveränderlich  ein- 
geschalteten Galvanometers  W,  der  Widerstand  der  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Rheostatenläuge  ß,  die  Intensit&t  des  in  diesem  Kreise 
erzeugten  Stromes  I,  so  ist: 

'=wTB   ■  ■  ■• " 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

1)  durch  den  Widerstand  des  Zersetzungsapparates    .    .    .    .    =  1 

2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  der  Kette 

sich  subtrabireude  Polarisation  im  Zersetzungsapparate    .    ^  p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstand  l  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirenden  Uebergangs widerstand  an  seinen  Elektroden    =  w 
Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostaten- 
draht  auf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  I 
ist,  so  wird  in  diesem  Falle: 

j-  ^-P 21 

W+  r  +  ^  +  io ^' 

Aus  den  Gleichangen  1)  und  2)  folgt: 

w  +  ^  =  B~r  —  X 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  »fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Wideretand  A  in  n^,  and  man 
musste  die  Länge  r  des  Rheostatendrahtes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu  erhalten.    Die  auf  diese  Weise 


')  I-enz,  Pogg.  Ann.  59,  p.  203,  407,  1843'. 
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aus  dem  SohlieBBungsbreiBc  entfernte  Kheostatenläage  entspricht  Aem 
Widerstände  (n  —  1)  A  des  hinzagef&gten  Stackes  der  FlüBsigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  dieae  Weise  der  Werth  X  in  Gleichung 
3)  in  Einheiten  des  Rheostaten  enuittelt  werden. 

Bestimmt  man  so  durch  Tersohiedene  Versuche  den  Werth  w  -hp/I 
in  Gleichung  3) ,  so  zeigt  er  sioh  zunächst  hei  Strömen  von  stärkerer 
Intensität  einmal  unabhSngig  tou  dem  Abstände  il  der  Elektroden  and 
dann  anch  sehr  nahe  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional.  —  Es  ist 
also,  wenn  C  eine  Coustante : 

«  +  Hi *) 

Existirt  demnach  kein  UebergangBwidergtand ,  ist  aho  w  =  0,  so 
muBB  zunschat  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  ein  conatanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  j>  =  0,  so  muss  der  UebergangB* 
widerstand  te  der  Intensität  J  umgekehrt  proportional  sein  (wie  dies 
auch  Poggendorff  gefunden).  Existiren  beide,  so  muss  J)  constant, 
w  =  constjl  sein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  verschiedenen  Höhen 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  X  desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  anderer  Werth  A,  ftr  A  substituirt  werden.  Will  man  die  In- 
tensität auf  der  früheren  Grösse  I  erhalten,  so  muss  dabei  der  Rheosta- 
tendraht  r  auf  eine  andere  Länge  Ti  verändert  werden.  Zugleich  könnte 
hierbei  der  Uebergangs widerstand  u>  und  die  Polarisation  p  andere  Werthe 
Wi  und  pi  annehmen.    Dann  ist: 

tt-j  +  ^  =  B  -  ri  -  A,. 

Ans  den  Versnchen  von  Lenz  folgt,  doss  bei  derselben  Intensität 
/des  Stromes  annähernd: 


I       ^  I 


«.,  +  s  =  „  +  • 


ist.  Danach  sind  sowohl  der  Uebergangs  widerstand  wie  die  Polarisation 
Ton  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

728  Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 

Uebergangs  widerstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  Pola- 
risatioQ  p  ninss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constiaut  sein  für  ver- 
schiedene Abstände  undGrössen  der  Elektroden.  —  Dagegen  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erfor- 
derlich wäre,  der  Uebergangs  widerstand  der  Intensität  des  Stromes  um- 
gekehrt proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elektro- 
den unabhängig  wäre. 
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Jedenfalls  genQgt  das  durch  direote  Versuche  nachgewiesene  Auf- 
treten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig, 
um  die  von  Lenz  erhaltenen  Beeultate  zu  erklfiren,  tmd  wir  bedürfen 
in  den  bisher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Platin- 
elektroden, z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  wenn  die  Säure  an  der  positiven 
Elektrode  sich  nicht  zu  sehr  conoentrirt,  der  Annahme  des  Ueberganga- 
widerstandes  nicht,  so  weit  ea  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen 
ergeben.  Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Gröse  sehr  klein.  —  Für 
diese  wird  also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I)  des  §.  722 ; 

Eur  Genüge  genau  ausgedrückt. 

Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  729 
vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  hei 
gleicher  Intensität  weniger  gesehwächt  wird,  ala  der  einer  Säule  von 
weniger  Elementen.  Bezeichnen  n  und  v  die  Anzahlen  der  Elemente, 
wo  n  Z>  v,  und  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p  die 
Polarisation  jedes  Voltameters,  S  und  Q  der  Widerstand  der  Säulen,  v  der 
Widerstand  eines  Voltameters,  m  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  vor 
Einschaltung  der  letzteren  die  Intensität: 

—  und  B  >■  p  j 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule: 

nE  —  mp       ,  vE  —  mp 
-——— — -f-  und  — i 

Im  zweiten  Falle  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verh&lt- 
niss  vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner 
stärker  vennehrt  als  im  ersten,  ea  ist  demnach : 

-  mp  ^ 


R  -\-  mv  Q  -^  mv 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungakreia  einzu- 
schalten, kann  man  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  ein- 
eingefügten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Pla- 
tin stellen.  Dann  entwickeln  sich  an  den  beiden  Seiten  derselben  die 
Oase,  and  die  Polarisation  ist  bei  m  Zwischenplatten  das  m  -|-  1  fache 
der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

Man  ist  anch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  730 
Uebergangs  widerstand  noch  einen  besonderen  Zersetzangs  wider  stand 
oder  einen  Kraftverlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung  der 
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chemischen  Yerwandtachaft  der  elebtroljsirten  E6rper  verweadet  wird 
und  sich  durch  eine ,  neben  der  Polarisation  hergehende  VerminderuDg 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  knndgiebt.  Die  Exi- 
stenz eines  solchen  Zersetzung» Widerstandes  ist  durch  Petriaa  und 
Holtzmann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Yersuchen  von  Petrina')  ergab  eich  die  Polarisation 
grösser  mit  wachsender  Stromintensitfit.  Sie  sollte  deshalb  aus  awei  Thei- 
len  bestehen,  einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Inten- 
sttftt  proportionalen  Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Ueber- 
gsnge  wider  Standes  durch  die  Polarisation  folgen  würde  und  dann  aus 
dem  Constanten  Zersetzungs widerstand.  Da  aber  Petrina  sehr  Tor- 
schieden  starke  Ströme  benutzte,  und  erat  bei  einer  bestimmten  Strom- 
stärke die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stär- 
keren StrSmen  beibehält,  eo  können  sich  hierdurch  seine  Resultate  ohne 
Weiteres  erklären. 

Holtzmann')  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W  ein  Tolta- 
meter  OS,  Fig.  159,  in  den  Stromkreis  OHbWeBZKfTi  einer  Säule 
KZ  ein,  welcher  zugleich  die  Taugentenbussole  T  und  den  Rheostaten  S 
Fig.  150. 


enthielt.  Durch  Verstellen  des  Rheoataten  um  bestimmmte  Werthe  än- 
derte er  die  Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromoto- 
rische Kraft,  also  nach  Abzug  der  Eraft*der  Säule  die  Polarisation  von 
OH  nach  der  Ohm'schen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe 
umgeschlagen  und  die  Stromesleitung  dadurch  in  dreiZweige:  ZK/TiO, 
ZBeaO,  ZdOcbHO  getheilt  Nach  dem  VersteUen  des  Rheostaten  B, 
bb  der  Ausschlag  des  Galvanometers  fl  gleich  Null  wurde,  könnt«  wieder- 
um die  Polarisation  von  OH  nach  der  Compensationsmethode  mit  der 
elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden. 
Im  letzteren  Falle  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth ,  als  im 
ersten,  wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das 
Yoltameter  floss.  —  Dies  rührt  indess  nicht,  wieHoltzmann  annahm. 
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von  einem  im  erateren  Falle  seur  Polamatioii  hinzukommenden  Zersetzonge- 
widerstand  her,  sondern  nur  davon,  daas  bei  der  Compensationamethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeitdauer  zwiechen  dem  Auslösen  der  Verbin- 
dung des  Voltameters  mit  der  8&ule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
Kreis  etwas  zuklein  ausfielen.  Ueberdies  fandBeetz')  in  einem  anderen 
Falle ,  wo  bei  der  Umkehrimg  der  Schliessung  die  Polarisation  nicht  so 
schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Be- 
stimmung der  Polarisation  von  Platinplatten  in  Chlor- oder  Bromwasser- 
stoSs&ure  durch  Wasserstoff  und  Chlor  oder  durch  Brom,  nach  den  ver- 
schiedenen Methoden  in  beiden  Fällen  gleiche  Resultate.    Eb  war  die 


Elektromoto- 

Nach der 

Nach  der 

rische  Kraft  in 

Ohm' sehen 

der  Gassfinle 

-     Uethode 

Pt„  +  Ptc, 

27,99 

28,S3 

26,15 

6,S8 

8,89 

Zur  Zersetzung  wird  also  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  die, 
welche  sich  in  dem  secnndären  Strome  wiedergewinnen  Usst. 

Die    Bestimmung    der    elektromotorischen    Kraft    der  731 
Polarisation  kann  auf  ganz  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Be- 
stimmung der  übrigen  elektromotorischen  Kräfte. 

&[an  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  E  durch  eine  Taugentenbussole  and  einen 
Zersetzungsapparat  schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation 
von  der  elektromotorischen  Kraft  p  hervorruft  und  nach  der  Thl.  I,  §.  622 
beschriebenen  Methode  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p  bestimmen ; 
sodann  nach  derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetzungsappa- 
ratea  die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule  allein  bestimmen.  Die 
Differenz  beider  Resultate  giebt  den  Werth  p. 

Man  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparate  durch  den  Strom 
einer  Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetüongsapparat 
durch  eine  Wippe  von  der  S&ule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  ein- 
fügen, in  welchen  ein  Galvanometer  und  ein  Rheostat  eingeschaltet  ist. 
Bei  wiederholtem  gl  ei  chmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  das  Galvano- 
meter einen  conetanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 


»)  Beetz,  Pogjf.Ann.  94,  p.  184,  ia«5*,   Vergl.  auch  B off,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  94,  p.  37,  1855'. 
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1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  PoIariHationB- 
stromes  direot  and  multiplicirt  damit  die  aus  der  Ablenkung  derGalvano- 
metemadel  berechnete  Intensitäi  des  Stromes. 

2)  Man  schaltet  dieselben  Drähte  r  und  f|  in  den  Stromkreis  des 
Voltameters  und  in  den  einer  ooastanteu  Säule  ein.  Die  Vergleiohung 
der  Intensitäten  gestattet  die  Tergleichung  der  elektromotorischen  Kr&fl« 
nach  der  Ohm' sehen  Methode. 

3)  Man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  r^  des  Rheostaten 
die  am  GaWanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisation estromes 
auf  zwei  bestimmte  Werihe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Intensität 
der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheostaten- 
längen  g  und  Qi  gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone'schen  Siethode 
(Tbl.  I,  §.  622)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektro- 
motorische Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E  ist: 

ifi  —  9 

732  4)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Waaserzersetzungapparates 

mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  derPoggen- 

dor  ff 'sehen  Compensationsmethode  vergleichen').     Hau  verbindet  erst 

durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Siemens'sche  selbsttbätige  Wippe  oder 

Fig.  leo. 


eine  nach  Poggendorff'sConstniction  geformte  Wippe,  oder  auch  die 
Fig.  150,  Seite  647,  abgebildete  Wippe,  den  Wasserzersetznngsapparat, 
mit  einer  Säule,  welche  seine  Elektroden  polarisirt,  und  fQgt  ihn  dann 
durch  Umschlagen  der  Wippe  in  eine  der  Tbl.  I,  §.  626  u.  ßgde.  be- 
schriebenen, zur  Anwendung  der  CompensationBrnethode  geeigneten  ver- 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  $08,  1844'. 
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zweigten  SchliegBungen  ein.  BieSiemena'scIie  Wippe  eignet  sich  hierzu 
ganz  besonders,  da  eie  eehr  schnell  und  sehr  gleichmäeBig  die  Umschal- 
tnngen  bewirkt. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  160  a  die  Zunge  der  Siemeus'Bchen  Wippe 
dar,  F  das  Voltameter,  Z£  äi6  polarisirende  Säule,  bo  wird,  wenn  die 
Zunge  ge^en  die  Schraube  b  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man 
verbindet  die  Schraube  c  durch  eines  Draht  mit  dem  Rheostaten  It  nnd 
diesen  mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drahte  Vd,  in  welchen 
man  zugleich  das  Galvanometer  G  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und 
Schraube  c  werden  noch  durch  einen  dritten  Draht  cd  verbunden,  in 
welchen  die  NormslsSale  Zi  Ki  eingeigt  ist.  Stellt  man  den  Rheoataten 
HO,  dass  beim  Anschlagen  der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  G 
keinen  Ausschlag  zeigt,  so  kann  man  die  Polarisation  j)  in  dem  Voltameter 
V  nach  den  Thl.  1,  §.  626  gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischea 
Kraft  der  constanteu  Säule  Z^Ki  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen 
Hülfamittel,  um  den  Widerstandsbestimmungen  der  verschiedenen  Strom- 
zweige  zu  entgehen,  kann  man  auch  hier  benutzen.  Sehr  zweckmässig 
kann  man  zu  diesen  Messungen  auch  die  Methode  von  K.  du  Boia- 
Reymond  (Thl.  I,  §.  631)  benutzen. 

Bei  Anwendung  der  Poggendorffsohen  Wippe  bat  es  keine  733 
Schwierigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  ao  mit  dem  polarisirten 
Voltameter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  letzteren 
mit  der  der  ersteren  selbst  verglichen  wird'),  wobei  indess  zu  beachten 
ist,  dass  die  Säule  selbst  schon  während  des  Polarisirens  des  Voltameters 
Veränderungen  erleidet.  Bei  der  Polarisation  eines  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Voltameters  musa  man  hierbei  eine  Säule  von 
wenigstens  zwei  Qrove'schen  Elementen  anwenden,  damit  die  Polari- 
sation im  Maximum  sich  herstellen  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  161  (a.  f.8.),  den  positiven  Pol  :P,  der  Säule  S 
durch  den  Draht  K  mit  dem  Drahte  P  der  §,  716  beschriebenen  Wippe, 
ebenso  den  negativen  Pol  Zi  mit  dem  Drahte  Z,  und  schaltet  zwischen  die 
Löcher  o^h^  das  Voltameter  HO  ein.  Zugleich  verbindet  man  den  posi- 
tiven Pol  Pf  durch  Draht  II,  mit  einem  Punkte  des  Bügels  g  und  fügt 
in  ihn  das  Galvanometer  6  ein.  Den  negativen  Pol  Z,  verbindet  mau 
ferner  noch  mit  dem  Draht  h,  und  h  mit  dem  Pol  Pg  durch  einen  Draht, 
in  welchen  man  einen  Rheostaten  R  einschaltet  und  auch  ein  strommessen- 
des Instrument,  z.B.  eine  Sinusbussole  oder  Tangentenbussole  T  einfügen 
kann.  Liegt  die  Wippe  ss  nach  rechts,  so  geht  der  Strom  der  Säule  8 
nur  in  der  Richtung  PjKPo^OtOHhfh^ZZi  durch  daa  Voltameter  und 
polariairt  die  Platten  0  und  H-  desselben  resp.  mit  Saueratoff  und  Wasser- 
stoff. —  Legt  man  aber  die  Wippe  nach  links,  so  sind  drei  Strom- 
zweige neben  einander  gebildet: 


•)  Poggendorff,  Togg.  Ann,  61,  p.  908,  1844*. 


670  Polarigation. 

1)  Der  Zweig  hiftiEOOiglQPt,  welcher  das  GEtWanDmeter  0  und 
das  polarisirte  Voltameter  enthält,  and  in  welchem  letzteres  einen  Strom 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  in  der  Figur  erzeugen  würde. 

Fig.  161.  2)  Der  Zweig  AZi 

PtZiPt,  der  die  Säule 
enth&lt,  und  in  welchem 
der  Strom  von  h  gegen 
Pj  hinströmt. 

3)  Der  Zweig  P, 
TEh,  welcher  die  Bus- 
sole T  und  den  Kbeo- 
staten  It  enthält. 

Man  stellt  den  Rheo- 
staten  im  Kreise  P,  TA 
vor  jedem  Umlegen  der 
Wippe  nach  links  ein 
und  probirt,  bis  das  Gal- 
vanometer, wenn  man 
die  Wippe  momentan 
umschlägt,  keinen  Aus- 
schlag giebt.  —  Es  sind 
dann  nach  Messung 
der  betreffenden  Wider- 
stände und  Ablesung  der 
Stromiutensität  an  der 
Bussole  T  alle  Bedin- 
gungen gegeben ,  um 
wiederum  nach  den  For- 
meln Tbl.  I,  §.  626  die 
elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  mit  der 
der  Säule  S  zu  Ter- 
gleichen. 

734  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  NachtheU,  dass  beim  Um- 

schlagen der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange  Zeit 
in  den  verzweigten  Schliet^sungskreis  eingeführt  wird,  während  dieser 
Zeit  die  Polarisation  sich  ungleich  ändert  and  dann  die  Angaben  unregel- 
mässig ausfallen.  —  Um  diesem  Uebelstande  zu  entgehen,  hat  Beeti') 
folgenden  einfachen  Apparat  angegeben. 

Einem  kleinen  Elektro magnete  a,  Fig.  162,  ist  der  an  der  Feder  b 
befestigte  Anker  C  gegenübergestellt,  welcher  den  Platindraht  d  trägt,  der 
gegen  die  Platinplatte  e  drflckt.    Die  Spirale  des  Elektromagnets  ist  in 

*}  Beetz,  Fogg.  Ann.  79,  p.  108,  1850*. 
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den  EreU  dea  primären  Stromes  eingeschaltet,  die  Feder  b  und  Platt«  e 
in  die  Leitung  zum  Galvanometer  0-  eingefügt. 

Durch  Verstellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  dasfi, 
wenn  beim  Umsohlagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  a  aufhört,  denAu- 
Fig.  162. 


ker  c  anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  Becundären 
Strom  schliessenden  Drähte  die  Spitze  d  durch  die  Feder  b  nur  einmal 
momentan  gegen  die  Platte  e  angeschlagen  vird.  Auf  diese  Weise  ge- 
schehen die  MessuDgen  stets  unter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gut 
übereinstimmende  Resultate. 

Eine  andere  sehr  gate  Methode  Ton  Beetz  ist  bereits  Bd.  1.  §.  473 
Anmerk.  beschrieben  worden. 

Auch  indem  man  eine  Zersetzungszelle  abwechselnd  durch  ein  Wippe  735 
mit  der  elektrolysirenden  Säule  und  mit  einem  Qnadrautelektrometer  ver- 
bindet, kann  man  ihre  elektromotorische  Kraft  bestimmen. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  mau  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu' 
gung  misst  und  deshalb  etwas  zu  kleine  Werthe  erhftlt,  und  insofern 
ist  die  Bestimmung  nach  der  Obm'schen  oder  Wheatstone'scheu 
Methode  zweckra&ssiger,  vorausgesetzt,  dass  die  Polarisation  sich  dabei 
mit  der  Aendemog  der  Strom  Intensität  im  Scbliessungskreise  nicht  än- 
dert.   Letzteres  muss  also  jedesmal  berücksichtigt  werden. 

Mittelst  einer  von  Fuchs*)  angegebenen  elektrostatischen  Methode  736 
kann   man  indess   die  Polarisation   der  EUekti^en  auch  während  des 
Durchganges  des  Stromes  bestimmen. 

Kg.  163.  Sindaundb,Fig.l63,dieElektroden, 

welche  in  die  etwa  in  einer  Glasröhre  be- 
findliche Flüssigkeit  durch  seitliche  Tu- 
buli eingesenkt  sind,  und  taucht  man 
hinter  b  noch  eine  dritte  Elektrode  c 
in  die  Röhre  ein,  so  giebt,  wenn  man 
b  und  c  im  einen  oder  anderen  Sinne 
mit  einem  Elektrometer  E,  resp.  mit 
letzterem  und  der  Erde  verbindet)  der 


')  Fuclig,  Pogg.  Ann.  150,  p,  158.  1875* 
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672  Polarisation  und  Uebergangswiderstand. 

Aiuaclilag  deseelben  die  Potentialdifferenz  zwischen  b  und  c.  Leitet  man 
dabei  noch  den  Strom  einer  Säule  S  durch  a  and  b,  eo  ändert  aicb  der 
Ausschlag  entsprechend  der  Polarisation  von  i.  —  Zweckmässig  kann 
man  o,  b  und  0  in  drei  getrennte,  durch  Heber  verbundene  Gläser  brin- 
gen und  das  die  Elektrode  c,  eine  amalgamirte  Zinkplatt«,  enthaltende 
Glas  mit  reiner  ZinkvitrioUösung  füllen;  C  wird  dann  nicht  polarisirt 
(siebe  weiter  unten).  —  Man  muss  dajranf  achten ,  dasB  aicb  die  Elek- 
trode C  nicht  an  irgend  einer  vom  Strome  selbst  durchäossenen  Stelle 
befindet,  da  souet  das  Gefälle  des  Potentials  im  Stromkreise  zwischen 
derselben  und  b  ebenfalls  das  Elektrometer  beeiufluEst '). 

737  Auch  kann  man  den  Strom  durch  einen  Trog  mittelst  der  zu  pola- 

risirenden  Elektroden  AiAj  leiten  und  zwischen  dieselben  noch  zwei 
gleiche  Elektroden  As  und  Af  einsenken.  Bestimmt  man  mittelst  des 
Elektrometers  die  Spannnngsdifferenzen  zwischen  den  Platten  Äi  Aj, 
A%Ai  n.  8.  f.,  so  ergiebt  sich  durch  Division  der  Differenz  je  zweier  die- 
ser Werthe  durch  die  Differenz  der  Abstände  der  Platten  die  Spannungs- 
differenz  s,  welche  dem  Widerstände  einer  Lfingeneinheit  der  Flüssig- 
keit entspricht.  Subtrahirt  man  femer  von  der  Spannungsdifferens 
zwischen  zweien  im  Abstände  l  entfernten  Platten  j4i  jI«  oder  ^^3  ^  u.  s.  f. 
die  Spannungsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Säule  und  den  Werth 
al,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  während 
des  Durchganges  des  Stromes  durch  die  Zersetzungszelle*). 

■  738  Will  man  ausser  der  Polarisation  noch  den  in  einem  Zersetzungs- 

apparat  durch  den  hindurcbgeleiteten  Strom  erzeugten  Uebergangswider- 
stand  bestimmen,  so  kann  man  sich  der  folgenden,  von  F.E.Neumann*) 
angegebenen  Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule  S,  Fig.  164,  dorchflieast  den 
Draht  der  TangentenbusBole  T  und  den  Rheostaten  B,  Im  Punkte  A 
theilt  er  sich  und  durchströmt  die  beiden  gleichen  Windungsreihen  np 
und  ml  eines  Differential -Galvanometers  Q  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung. Der  durch  np  ffiessende  Strom  wird  durch  den  Zersetzungsapparat 
Z  geführt,  in  welchem  man  die  Polarisation  nnd  den  Uebergangawider- 
stand  bestimmen  will.  Als  Z ersetz ungsapparat  kann  passend  der  Appa- 
rat, Thl.  I,  Fig.  174,  S.  471  dienen.  Der  durch  ml  fliesaende  Stromtheil 
geht  durch  den  Kheostaten  R^  und  vereint  sich  mit  dem  ersten  Zweig  in 
D.  Von  da  führt  ein  Draht  die  wieder  vereinten  Zweigströme  znr  Säule  S. 
Man  schiebt  die  EUektroden  des  Zersetzungsapparates  Z  ganz  an 
einander  oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  dicken 
Draht,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  ans  der  Leitung  ausge- 


')  anglielmo,  Kivisto  Bcient.  Induetr.  13,  p.  282,  1881*;  B 
p.  aes'.  —  ')  Branly,  Compt.  rend.  74,  p.  528,  1872*.  —  ')  F.  Nai 
nach  Wild,  Züricher  Vierteljahrsscbritt,  2,  p.  213,  1867*. 
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schaltet  ist.  Man  stellt  den  KheoetateD  ^i  so  ein,  dase  dtiB  Galranometer 
Q  keinen  AuBschlag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige 
ÄtipD  gleicb  dem  im  Zweige  AmlltiD.  Dies  sei  die  Nullstellung  des 
Rbeoataten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparates  Z  um  ein  Bestimmtes 
aus  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Draht,  so  wird 
in  den  Zweig  ÄnpD  eiugefQhrt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation   in   Z  =  p, 

2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  Z ~  W, 

3)  der  Uebergangs widerstand  in  Z     ...■....=  w. 

Um  die  Gleichheit  der  Strom  inten  sität  in  den  Zweigen  ÄnpZD 
nodAmlEiB  herzustellen,  muss  man  durch  den  Rheostaten  Bi  in  den 
letzteren  Ereis  eine  Drahtlänge  vom  Werthe  r  einführen. 

Pig.  184,  Es    sei   nach   dieser   Einschal- 

tung die  Intensität  des  Hanptstromes 
<*  im  Zweige  D  S  TEÄ,  welche  man  an 

der  Tangentenbusaole  T  abliest  =  J, 
die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen 
Änilliil)  und  AnpZD  =  ir  ^=ii, 
der  Widerstand  der  Zweige^mlJ^i  D 
nnd  AnpD  vor  der  Einführung 
der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z 
=  U)r  ^  Wi,  dann  ist 

J=,V  +  i.  =  2i,.    .    .    1) 
Femer  ist   im  Kreise  AnpZD 
Hl  ImÄ  nach  den  K  i  r  c  h  h  o  f  f '  sehen 
Formeln: 

i^(Wr  +  r)  —  i,(w,-\-W+w)=p  2) 
oder  in  Folge  der  Gleichheiten  ir 
=  i,  nnd  W,  ^  W,  nach  1)  und  2): 

r  -  ^=W  +te.    .    3) 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des 
ZersetzungsapparatesBufdennfocben 
Abstand.  Dadurch  wird  TT  zn  nW.  Man  ändert  die  Einstellung  des 
Rheostaten  Bj,  bis  die'  Nadel  des  Galvanometers  Q  wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drahtläuge  sei  r«.  —  Femer  bringt  man 
es  darcb  Yeränderung  des  im  Hauptstrom  befindlichen  Rheostaten  B  da- 
hin, dass  die  Intensität  I  in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  ir  nnd 
ii  in  den  Zweigen,  mitbin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
Uebergaugswideratand  dieselben  sind,  wie  vorher.  Man  hat  dann  analog 
der  Gleichung  3); 

Wl«dBinann,  EluklrlcMt.  TL  la 
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1  Folge  der  Gleichungen  3)  and  4): 

n  —  •■ 


w='^ 


■  1 


5) 


739  Statt  des  Differentialgalvano metera  kann  man  nach  Wild'e  Vor- 

schlag anch  ein  einfaches  Galvanometer  nehmen,  dessen  Drahtenden  r  nnd  t 
man  direct  mit  zwei  gleich  weit  von  Ä  entfernten  Funkten  q  and  y  der 
beiden  Stromzweige  A^D  nnd  ARiJ)  verbindet.  Die  Anordnung  der 
Apparate,  welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  165  darstellt,  ist  dann 
ganz  entsprechend  der  Wheatstone'schen  Drahtcomhination.  Stellt 
man*  wieder  die  Platten  des  Zersetzansappsrates  Z  direct  an  einander, 
nnd  stellt  Rheostat  ^i  so  eis,  dass  das  Galvanometer  G  keinen  AnsscbUg 
giebt,  so  ist,  da  die  Längen  Ay  ^  A^,  auch  der  'Widerstand  Wr  des 
Zweiges  yIi\D  gleich  dem  Widerstände  w,  des  Zweiges  qZD.  Entfernt 
man  die  Platten  von  Z  um  ein  Bestimmtes  von  einander  und  nachher 
am  das  n  fache  dieser  Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Kheostaten  JZj, 
bis  die  Nadel  des  Galvanometers  aaf  Null  steht,  nnd  den  Rheostaten  H, 
bis  die  Intensität  in  Zweige  ASTRD  den  gleichen  Werth  /erhält,  so 
kommt  man  bei  Betrachtung  der  Widerstände  und  elektromotorischen 
Kräfte  im  Kreise  yqB  unter  Beibehaltung  der  früheren  Bezeichnungen 
anf  dieselben  Formeln,  wie  oben. 

Nach  der  Bestimmung  von   W  durch  das  Differentialgalvanometer 
oder  die  Drahtcombination  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  Verbin- 

Fig.  165. 


düng  so  um,  dass  jetzt  der  Zeraetzungsapparat  in  den  Zweig  qy  der 
Wheatstone'schen  Drahtcombination  Fig.  165  übergefahrt  wird,  und 
zugleich  ein  Bheostat  7f„  in  den  Zweig  qD  eintntt. 

.,  .izü. ./Google 


BeBtimmungsmethode.  675 

Um,  die  Apparate  in  dieser  ueneii  Art  anzuordnen,  bedarf  man  bei  740 
Anwendung  des  Differentialgalvanometers  zu  der  Bestimmung  von    W 
Fig.  le^.  nocb    einer  besonders    conBtruirten 

Wippe. 

Bei  Benutzung    der  Wheat- 
etone' sehen  Brabtcombination  be* 
darf  man  derselben  nicht.   Man  kann 
dann    einen   gewöhnlichen   Pohl'- 
schen  Gyrotropen  verwenden.  —  Mau 
schaltet  zweckm&Bsig.gleich  von  Torn" 
herein  den  Jtbeostaten  S,^  in   den 
Zweig  qy  ein,  Fig.  166.'   Die  vor- 
her  geraachten    Bestimmungen    än- 
dern sich  hierdurch  in  keiner  Weisei 
da  der  Widerstand  des  Zweiges  qy 
auf  dieselben  ohne  Einflusa  ist.  Der 
Draht  vq  ist  bei  a,  b,  der  Draht  qD 
bei  c,  e  unterbrochen.     Die  Enden 
a,  h,  c,  e  stehen   mit  den  Queck- 
■  silbemäpfen  /,  g  und  h,  i  des  P  o  h  1 '  - 
sehen  Gyrotropen  K  in  Verbindung,  dessen  Bügel  sich  in  den  Lochern 
/  lind  h  hin  und  her  bewegen  lässt.     Liegt  der  Bügel  wie  in  der  Zeich- 
nung, dasa  durch  denselben  die  Löcher  fg  und  hi  verbunden  sind,  so  be- 
findet sich  derRheostat  A^  in  der  Leitung  qS„bfgav,  also  in  der  Brücke 
qy,  der  Zersetzungsapparat  Z  in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  daas  die  Löcher  l  und  /,  m  und  h  ver- 
bunden sind,  so  ist  der  Rheostat  ^„  durch  b,  f,  den  Draht  li  und  eD 
in  den  Zweig  qD,  der  Zersetzungsapparat  Z  aber  durch  c,  h,  m,  Draht 
mg  und  av  in  die  Brücke  qav&y  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetzt  ao,  wie  aie  schematisch  in 
Fig.  165  abgebildet  ist. 

Der  Rheostat  B„  wird  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
der  Brücke  yq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  die  Intensität  J|  des 
Hanptzweiges  ASTS3  an  der  Tangentenbuaaole  T  ab.  Bann  kann 
man  die  elektromotoriache  Kraft}}- der  Polarisation  in  Z  durch  die  Wider- 
stände der  Zweige  Äy,  Aq,  yD,  qD  und  die  Intensität  Ii  ausdrücken. 
Sind  die  Widerstände  derZweige.dg,  qD,  Ay,  yD  gleich  Wi,  «j,,Kia 
und  w^,  so  ist  nach  Thl.  I,  §.  637  die  elektromotoriache  Kraft: 


'  Wi  -I-  wj  -f  wa  +■  «'4 


6) 


Da  die  Polarisation  p  im  Apparat  Z  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so 
thut  man  gut,  vor  dem  Umschlagen  des  GyrotrOpen,  der  denaelben  in 
die  Brücke  yq  üherfilhrt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Rheostaten 
Ji„  ao  einzustellen,  dasa  beim  Umachlagen  die  Nadel  dea  Galvanometers 

43* 
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G  auf  Nidl  ateben  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umschlagen  die 
Einstellung  des  Eheostaten  £„  vorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  an- 
gegebenen Zweck  leicht  durch  wiederboltee  Probiren  nnd  öfteres  Umwen- 
den des  Gyrotropeo. 

Ersetzt  man  in  der  Combination,  Fig.  167,    den  polarisirien  Zer- 
setzung sapparat  Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kapn  man  dessen 
Pig.  167. 


elektromotorische  Kraft  Et  bei  Einstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 
G  auf  Null  durch  Drehen  des  Rbeostaten  B^,  ebenso  durch  die  Inten- 
sität /j  des  Stromes  im  Zweige  ASTSD  und  die  Widerstände  der  rier 
Zweigströme  in  Ay,  yD,  Dg,  qA  ausdrücken,  wie  die  elektromotorische 
Kraft  p  der  Polarisation  im  Zersetznngsapparate.  Auf  diese  Weise  ist 
dann  auch  letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  E^  des  constanten 
Elementes  verglichen. 

Führt  man  den  so  gefundenen  Werth  p  nnd  den  Werth  W  aus 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Werthe 
ausser  dem  Uebergangswiderstande  gegeben,  und  man  kann  letzteren 
in  Widerstandseinbeiten  ausdrücken. 


b.    Abhängigkeit  von  der  Stromesdichtigkeit,  von  der  Natur 
der  Gase,  der  Elektroden  und  der  Elektrolyte. 

741  Schon  durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichtigkeit,  resp.  durch  sehr 

kleine  Potentialdifferenzen  können  Platinplatten  in  verdünnter  Seh wefel> 
säure  polarisirt  werden. 

Man  setzt  z.  B.  auf  eine  unten  geschlossene,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zum  Theil  gefüllte  Glasröhre  einen  Kautaohnkkork  auf,  durch  vel- 
ohen  zwei  unterhalb  mit  8  cm  langen,  2  cm  breiten  sorgfältigst, gereinig- 
ten Flatinplatten  verlöthete  Platiodrähte  hindurchgehen.     Han  erwärmt 
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die  Röhre,  kocht  die  Säure  mehrere  Stunden  lang  ans  und  leitet  dann  einen 
durch  Abzweigung  (vgl.  Tbl.  I,  §.631  Anm.)  erhalteneu  sehr  Bckwacben 
Strom  eine  Minute  dnrch  die  Elektroden.  Bei  Verbindung  dereelben  mit 
einem  Galvanometer  erhält  man  eohon  bei  einem  Strom,  dessen  elektro- 
motorische Kraft  nur  >/ggM  D  ist,  eine  Ablenkung  ^). 

Ganz  derselbe  Werth  ergiebt  sich  bei  lufthaltigem  WaBser,  indess 
verschwindet,  wie  vorauszu sehen,  in  diesem  die  Polarisation  schneller, 

Fliesst  das  sanre  Wasser  in  einer  Glasröhre  langsam  an  den  Elektro- 
den vorbei,  so  ändert  sich  die  Polarisation  nioht,  wohl  aber  bei.Bcbnellem 
Fliessen,  wenn  dabei  die  Elektroden  nicht  durch  ZeughOllen  vor  dem 
Abwaschen  durcb  die  Flüssigkeit  geschützt  sind  i). 

Die  Aenderungen,  welche  hierbei  die  Elektroden  schon  durch  die  742 
schwächsten  Ströme  erfuhren,  kann  man  auch  auf  andere  Weise  zeigen. 

Man  schmilzt  nach  BartoLi^)  in  das  eine  Ende  einer  mit  Salpeter- 
säure, Kalilauge,  Wasser  sorgfaltig  gereinigten  Uformigen  und  beider- 
seits fein  ausgezogenen  dünnen  Glasröhre  einen  etwa  7  bis  8  mm  hinein- 
ragenden Platin  draht  von  weniger  als  0,1mm  Dicke  ein,  hängt  das  Rohr 
an  dem  Draht  in  einen  ebenso  gereinigten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Kolben,  in  welchen  ein  bis  auf  sein  etwas  längeres  Ende  in  eine 
Glasrühre  eingeschmolzener  dickerer  Plaündraht  hineinragt.  Durch  wieder- 
holtes Sieden  und  Abkühlen  der  Säure  entfernt  man  alle  Luft  aus  der 
Glasröhre  und  erhält  den  Apparat  fast  auf  der  Siedetemperatnr.  Leitet 
man  dann  einen  äusserst  schwachen  Strom,  die  Entladung  einer  Leyde- 
ner  Flasche,  den  Strom  eines  Daniell'schen  Elementes  oder  eines  Ele- 
mentes Cadmium  und  Zink  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  (welcher  also 
eine  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  1,438  D  hat  und  eigentlich  für 
sich  Wasser  nicht  zersetzen  sollte,  siehe  das  Cap.  Theorie  der  Elektrolyse) 
durch  die  Platindrähte,  wobei  der  dünnere  in  der  Röhre  als  negative 
Elektrode  dient,  so  siedet  die  Flüssigkeit  sofort  an  demselben  und  Dämpfe 
steigen  aus  der  Oeffauug  der  ihn  umgebenden  Glasröhre  auf. 

Für  weniger  genaue  Versuche  kann  man  den  bis  anf  sein  Ende  mit  743 
einer  Glasröhre  umgebenen  dünneren  Draht  auch  direct  in  die  Säure  ^m 
Kolben  einsenken. 

Am  positiven  Pol  tritt  das  Sieden  erst  bei  stärkeren  Strömen  ein. 
Anch  in  wässerigem  Alkohol  zeigt  es  sich.  In  Wasser  erscheint  es  bei 
um  so  niedrigerer  Temperatur  unter  dem  Siedepunkt,  je  stärker  der 
Strom  ist. 

Bei  stärkeren  Strömen  kann  diese  Wirkung  sehr  bedeutend  sein. 
Verbindet  man  einen  Platintiegel,  in  welchem  Wasser  siedet,  mit  dem 


')  J.  Fleming,  PhiLMag.  [6]  1,  p.  142,1876*.  —  »)  Bartoll,  N.Cünento 
I  1,  p.  133,  1877*;  Beibl.  1,  p.  433*.  aach  Bartoli  und  Foloui,  H.  Cimento 

I,  5,  p.  262,  IBTl*;  BivUta,  BCient.  induslr.  Mai  1878;  Beibl.  2,  p.  5Ö6*. 
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Degativen  Pol  einer  Säule  und  senkt  sofort  nBch  der  Entfernung  der 
Lampe  den  mit  dem  poBitiven  Pol  verbundenen  Flatindralit  ein,  bo  explo- 
dirt  das  WasBer  in  Folge  von  Dampf  bildung. 

Ein  Strom,  welcber  an  zwei  Platinelektroden  schon  beiderseits  das 
Sieden  erzeugt,  bringt  es  bei  Eisenelektroden  nor  an  der  negativen  her- 
vor. —  Senkt  man  zwei  Elektroden  von  Platin  und  amalgamirtem  Zink  In 
kochende  verdünnte  Säure,  BO  entweicht  nur  an  der  Platinelektrode  Gas; 
keines  am.  Zink;  ein  Beweis,  dass  dae  Sieden  in  der  That  yon  einer 
Aendemng  der  Adhäsion  dorch  die  durch  den  Strom  abgeschiedenen 
Gase  bedingt  ist. 

744  Nach  diesen  VerBuchen  ist  namentlich  durch  den  WasBerstoff  die 

Adh&sion  an  daa  Platin  stark  vermindert.  Man  kann  dies  noch  in  an* 
derer  Weise  zeigen '). 

Leitet  man  einen  Strom  von  vier  Daniell'schen  oder  zweiBunsen'- 
echen  Elementen  mitteUt  eines  Platinblechs  als  negative,  eines  dünnen 
W o  11  as ton' sehen  Platindrahtes  als  positive  Elektrode  durch  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  in  einem  Reagirglas,  so  erscheinen  an  dem  Blech 
keine  Blasen,  da  daselbst  der  Wasserstoff  zur  Keduction  der  Schwefel- 
säure dient,  an  dem  Draht  aber  kleine  fest  adhärirende  Blasen  von 
SaueretofF.  Verbindet  man  die  Elektroden  direct  mit  einander  oder  leitet 
einen  entgegengesetat  gerichteten  Strom  von  nur  einem  Danieirschen 
Element  durch  sie  hindurch,  so  entweichen  die  Blasen.  Dient  der  Draht 
als  negative  Elektrode,  so  entwickeln  sich  an  ihm  reichlich  kleine  Waaser- 
stoffblasen.  Der  Yersncb  gelingt  auch  mit  Glycerio,  dem  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  nicht  mit  Wasser  oder  schwefel- 
saurem Wasser. 

Leitet  man  analog  durch  concentrirte  Schwefelsäure  mittelst  zweier 
platinirter  Glasplatten  als  Elektroden  einen  Strom  von  drei  kleinen 
Daniell'schen  Elementen,  so  entwickelt  sich  an  der  positiven  Elektrode 
nach  einiger  Zeit  kaum  noch  Gas.  Werden  aber  die  Elektroden  direct 
mit  einander  verbunden,  so  zeigt  sich  an  der  vorher  positiven  Elektrode 
eine  kurz  dauernde  Gasentwickeluug. 

Da  bei  der  directen  Verbindung  der  Platten  ein  Polarisationsstrom 
zwischen  ihnen  auftritt,  welcher  an  der  vorher  positiven  Elektrode  Wasser^ 
Stoff  entwickelt,  so  kann  letzterer  die  beobachtete  Verminderung  der 
Adhäsion  bewirken,- 

745  Werden  in  einen  Kreis,  der  einen  der  beschriebenen  Apparate  ent- 

hält. Widerstände  von  0  bis  400000Q.-E.  und  ein  Galvanometer  ein- 
gefügt, so  gilt  noch  in  den  ersten  Momenten  für  eebr  schwache  Ströme 
das  Ohm'sche  Gesetz.  Verschwinden  die  übrigen  Widerstände  gegen 
den  des  Voltameters,  so  sind  die  ersten  Ausschläge  für  schwache  elektro- 


■)  Bartoli,  N.  Ciment«  [3]  6,  p.  1S3  bis  156,  tSBO*;  BeibL  4,  p.  140*. 
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motoriBche  Kräfte  den  letzteren  proportional,  die  Polarieation  also  eben- 
falls. Bei  stärkeren  Strömen  nachsen  die  AusBchläge  schneller,  indem 
die  Polarisation  sich  langsam  einem  Maximum  nähert  *)  (s.  w.  u.). 

Auch  beim  Zählen  der  WaaBerstoffblasen  an  dem  negativen  Draht 
unter  Anwendung  einer  atarken  Vergröseerung  und  Vergleichung  ihrer 
Zahl  mit  der  Ablenkung  einer  gleichzeitig  ia  den  Stromkreis  eingefügten 
SpiegelhuBSole  ergiebt  eich  eine  annähernde  Proportionalität.  Bei  An- 
vendung  einer  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  1,21  ist  der  in 
einer  Glocke  aufgefangene  Waaaeretoff  annähernd  äquivalent  der  abge- 
schiedenen SUbermenge  in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Silber- 
Toltameter  >), 

Das  Anwaobsen  der  Polarisation  bei  zunehmend  grSBseren  Potential-  746 
diflbrenzen  an  den  Elektroden  resp.  stärkeren  Strömen  ist  schon  von  Lenz') 
nachgewiesen  worden.  Berechnete  er  aas  seinen  §.  727  angeführten 
Versuchen  den  Werth  u>  -\-  p/J  reBp-,  wenn  w  =  0  ist,  den  Werth  der 
Polarisation  p  bei  Anwendung  Terschiedener  Stromintensitäten  J,  so  fand 
er  für  PlaÜnplatten  von  45,5  Quadratliniän  Oberfläche  in  Schwefelsäure 
von  1,05  specif.  Gew. 

J  5,01  15,35  26,71 

p  14,81  17,59  20,14 

wobei  ein  Strom  yon  der  Intensität  Eins  in  einer  Minute  0,686  ccm  Knall- 
gas aas  verdünnter  Säure  entwickelte. 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  nach  Poggendorff*)  sehr  deutlich  747 
folgendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brette  der  in  §.  716  beschriebenen  Pog- 
gendorff'schen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchea  durch  ein 
anderes^,  Fig.  168  (a.  f.  S.),  auf  welchem  einerseits  die  Drähte»»«,  jjg,  rs 
befestigt  sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
in  die  Löcher  0^0*0*0*  eintauchen;  andererseitB  die  Drähte  tu,  vu>,  xy, 
deren  Enden  in  die  Löcher  OiOiOjO«  eintauchen  können,  wenn  das  Klötz- 
chen ß  nach  links  umgelegt  wird.  Mit  s  und  m  werden  die  Pole  der 
Säule  ZP,  mit  Oy  nud  0^  die  Platinplatten  des  Voltameters  0|?i,  mit  0^ 
und' 04  die  Platinplattsn  des  Voltameters  OiHt  verbunden.  Die  Drähte 
xy  und  ut  sind  mit  dem  Galvanometer  G  in  Verbindung.  —  Liegt  die 
V^'ippo  nach  rechts,  ao  geht  der  positive  Strom  der  Säule  von  P  nach 
m,  »,  0',  Ol,  durch  Voltameter  OiHy,  wo  sich  Platte  0^  mi't  Sauerstoff, 
Ml  mit  Vf^asaeratoff  ladet,  dann  über  o^  und  0*  durch  pq,  0*  und  o^  nach 
Voltameter  Oj  H^,  in  welchem  aich  wiederum  auf  0^  Sauerstoff,  auf  Hj 
Wasserstoff   abscheidet;    dann   über  Ö4,  0*  und  Draht  rs  nach   Z  zur 

»)  Bartoli,  SiviBtaaoient.iiidaBtr.  Mai  1878*.  —  ")  Bai 

?Lenz,  Piigg,  Ann,  69,  p.  ÜOO,  407,  18*3*.  —  •)  Pogger 
l,  p.  SU,  1844*. 
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Säule  zarück.  Wird  die  Wippe  Dach  lioks  umgelegt,  bo  eind  jetzt  die 
Voltameter  durch  die  Leitung:  Gtuoi,  ifi  Oi ,  o,tiNTOg,  0,Fj,  OtXyG 
mit  dem  Galvanometer 
in  Verbindung,  und  zwar 
in  entgegengesetzter  La- 
ge i  so  dass  die  durch 
ihre  Polarisation  erzeug- 
ten Str&me  sich  gerade 
aufheben  mflsaten,  da 
beide  durch  denselben 
Strom  polarisirt  worden 
sind.  Gewöhnlich  über- 
wiegt indesa  in  Folge  der 
besonderen  Ob  erfläch  en- 
beschaffenheit  der  Elek- 
troden die  Polarisation 
des  einen,  z.  B.  O^Uj. 
Bringt  man  jetzt  zwi- 
schen o'  und  ö'  einen 
Draht  I  an,  so  bildet 
dieser  bei  der  Lage  der 
Wippe  nach  rechts  eine 
Nebenscbliessung  für 
den  durch  dag  Volta- 
meter O^Hi  fliessenden 
Strom,  die  Intensität  des 
polarisirenden  Stromes  ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  OiH,.  Legt 
man  wieder  die  Wippe  nach  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters  an,  dass  das  durch  den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirt« 
Voltameter  E,  Oi  auch  eine  grössere  Polarisation  besitzt  als  H^  Oj. 

Dieses  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 


die  §.  716  beschriebene  Wippe  3 
ander  in  den  Schliessungskreis  eine 
werden.  —  Man  verbindet  hierbei 


9  4  Voltameter,  indem  sie  neben  eiu- 
Daniell'Hchen  Elementes  eingefügt 
I  Drähte  P  und  0  der  Wippe 


direct  mit  einander,  Draht  Z  und  H  aber  durch  den  Draht  eines  Galvano- 
meters. Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
so  sind  in  .dem  neuen  Schliessung  skr  eise  das  Galvanometer,  die  3  bis 
4  Voltameter, hinter  einander,  und  auch  das  Danieil'sche  Element  ein- 
geschlossen, und  zwar  in  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von 
dem  der  Voltameter  suhtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueher- 
wiegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  Daniell'schen  Elementes 
nach.  —  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit 
vorgenommen,  so  bat  sich  die  Intensit&t  des  polarisirenden  Stromes  durch 
die  vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektro- 
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motorischen  Kraft  im  Sohlieasungskreise  geschwächt,  nnd  beim  Umlegen 
der  Wippe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Danieirscben 
EHementes. 

Wegen  dieser  Abh&ngigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensit&t 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation 
nie  den  ganzen  Werth  der  elektromotorischea  Kraft  der  polarisirenden 
Säule  und  kann  BelbBtTerständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  748 
abhängig.     Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.B.  die  Polariiation  von  Flatinplatten,  welche  mtt  ver- 
schieden grossen  Flächen  /  (in  Quodratlinien)  in  verdünnte  Schwefel- 
säure getaucht  waren,  die  Polarisation  p: 


5,59 

16,63 

27,57 

45,5 

136,5 

2063,0 

21,01 

17,84 

16,41 

16,97 

14,09 

14,55 

Dasselbe  Resultat  ISast  eich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff'schen  Wippe  sehr  einr 
fach  zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Voltameter  OiHi  und  O^Sj  zwei 
Voltameter  mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  Lässt  man 
erst  einen  Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen, 
indem  man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  vorbindet  sie  dann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  so  dass  ihre 
Folarisationsstrome  sich  suhtrahireu,  bo  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters ein  Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren 
Elektroden. 

Combinirt  man  die  §.  746  und  §.  748  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  er- 
zeugenden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

Leitet  man  Ströme  von  zunehmender  Intensität  nach  einander  durch  749 
ein  Voltameter,  so  erlangt  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Mazimalwerth  (s.  w.  u.);  während  umgekehrt 
bei  Abnahme  der  Intensität  der  durch  das  Voltameter  geleiteten  Ströme 
bald  der  Jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht 
wird.  Um  daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke 
unabhängig  von  der  Zeit  zn  bestimmen  ist  es  zweckmässig,  das  letzt  er- 
wähnte Verfahren  zu  wählen.  —  Genauere  messende  Versuche  hierftber 
sind  vonPoggendorff ')  angestellt.  Er  bestimmte  nach  derObm'ecben 
Methode  unter  Einschaltung  einer  Sin usbussole  und  zweier  verschiedener 
Widerstände  die  elektromotorische  Kraft  £  einer  Batterie  von  zwei 
Grove'schen  Elementen,  und  ebenso  die  elektromotori sehe  Kraft  E — p, 


>)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  67,  p.  531,  IBM*. 
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als  in  den  Scbliessuogskreia  ein  aus  zwei,  je  2'/^  Zoll  tief  in  verdOnnte 
Schwefelsäure  eintauchendeD  Platinplatten  beetehendes  Voltameter  ein- 
geachaltet  war.  Hierbei  wurde  die  Stromstärke  sehr,  groM  genommen, 
BO  daas  bei  Einschaltung  der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constant 
auf  ihrem  Maximum  blieb.  Nachher  wurde  bei  Einschaltnng  gr&sserer 
Widerstände  die  Strom  Intensität  gemessen,  und  nach  Bestimmung  der 
UD veränderlichen  Widerstände  hieraus  der  Werth  E  —  p  und  p  be- 
rechnet.    So  ergab  sich  z.  B.: 


E     —     46,69 

i       =     12,79 

10,80       7,61       4,83 

2,82 

1,65 

0,80 

p     =     28,18 

28,19     27,92     27,53 

27,03 

26,53 

25,41 

p  (her.)   28,36 

28,34     28,28     28,02 

27,36 

26,32 

25,40 

Als  Einheit  der  Stromstärke  t  ist  die  Intensität  des  Stromes  genom- 
men, der  in  einer  Minute  1  ccm  Knallgas  im  Voltameter  entwickelt.  Die 
berechneten  Werthe  entsprechen  der  von  Crova^  aufgestellten  Formel: 

p  =  28,36  —  4,56.  e-»'»«', 
in  welcher  die  Siromiotensität  I  auf  eine  Einheit  der  Stromstärke  bezogen 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9  mg  Wasser  zersetzt  werden.    Um  die 
oben  gegebenen  Wertbe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren,  müssen  sie 
mit  3,7  miiltiplicirt  werden. 

750  Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  von 

GrovB  (1.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule 
von  3  bis  4  Daniell'schen  oder  3  Grove'schen  Elementen  durch  ein 
Voltameter  und  eine  Sinusbussole  leitete  und  sodann  das  Voltameter 
durch  einen  Draht  von  einem  solchen  Widerstände  ersetzte,  d&ss  die 
Strom  Intensität  die  gleiche  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveränderliche 
Widerstand  der  Säule  B,  ihre  elektromotorische  Kraft  E,  ist  der  Wider- 
stand des  Voltameters  (f  und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiernach: 

E  E  —  p      ,  Tr.»-  —  P 

Der  Werth  R  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Siemens'scheü  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stände r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden ;  der  Werth 
ff  wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Voltameters,  welche  die 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibri- 
schen,  in  die  Säure  eingesetzten  vertioalen  Glssrdhren  bewegte»,  ent- 
weder ganz  an  einander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den 
Glasröhren  gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Wider- 
ständen die  Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 


')  Crova,  Ann.  de  Cbetn.  et  de  Pbys.  [a]  68,  p,  413,  1883*, 
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Setzt  man  die  elektromotorie che  Kraft  deBDanielPscheuEIemeDtes 

Kupfer,  Kupfervitriol.  KochaalzlÖHung,  amalgamirteB  Zink  gleich  D  (die 

des  Grove'Bchen  gleich   1,78X>),  ao  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 

PolarieatioQ  wiederum 'durch  die  Formel: 

V={A  —  Be-'^D 
darzustellen,  wo  A  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwisohen  0,24  und  0,49 
varürt.    Der  Werth  a  achwankt  zwischen  2,01  und  31,65. 

Die  Polarisation  steigt  also  von  einem  hestimmten  Werthe  Ä  —  B 
an  his  zu  einem  Maximum  nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischeu  Gurre, 
wie  dies  auch  auB  Poggendorff'a  Versuchen  herrorgeht.  Das  Mini- 
mum der  Polarisation  ergieht  sich  für  I  ^  0  zu  etwa  2,2  D.  Bei  zu- 
nehmender elektromotorischer  Kraft  der  den  polarisirenden  Strom  lie- 
fernden Säule  ist  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Säule  gleich,  und  Im  Schlieseungskreise  tritt  kein  Strom  auf,  bis 
letztere  etwa  den  Werth  2,2  D  erhält  Wird  dann  die  elektromotorische 
Kraft  noch  verstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen  Intensität  die 
Polarisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  D  für 
I  =  <x>  ansteigt. 

Analoge  Resultate  hat  Oroya  erhalten,  als  er  durch  ein  Zahnrad- 
sjstem  dae  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  SinnBbussole  enthalten- 
den SchliesBungskreis  der  polarisirenden  Säule  einschaltete  und  dann  mit 
einer  zweiten  stromm essenden  Sinnshnseole  verband. 

Da  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  nicht  von  der  Oberfläche  751 
der  Erregerplatten  abhängt,  bei  der  Polarisation  also  nur  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Belegung  mit  den  Producten  der  Elektrolyse,  so  mues 
das  von  Crova  aufgestellte  Gesetz  auch  die  directe  Abhängigkeit 
der  Polarisation  von  der  Stromesdichtigkeit,  d.b.vonder 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes 
durchgebenden  Elektricitätsmenge  ausdrücken. 

Werden  verschiedene  El ektricitäta mengen  durch  den  Zersetzungs- 
apparat in  so  kurzer  Zeit  geleitet,  dass  während  derselben  die  ent- 
stehende Polarisation  sich  durch  Auflfisung  der  Gase  in  dem  umgebenden 
Medium,  Diffusion  in  das  Innere  der  Elektroden  u.  s.  f.  nicht  merklich 
vermindert,  so  muss  selbstverständlich  dasselbe  Gesetz  auch  die  Grösse 
der  Polarisation  im  Verhältniss  zu  jener  Elektricitätsmenge  angeben. 

Dies  ist  auch  noch  von  Bartoli')  bewiesen  worden.    Durch  einen  752 
etwas  abgeänderten  Interruptor  von  Felici*)  wurde  ein  Strom  eine  be- 
stimmte Zeit  gesohloBsen,  welche  durch  eine  Stimmgabel  auf  einem  mit 
■  dem  Interruptor  verbundenen  geschwärzten  Cjlinder  verzeichnet  wird. 
Ein  abgezweigter  Theil  des  Stromes  ging  durch  eine  Spiegelbuasole  und  ein 

')  Bartoli,  N.  Cimento  7.  p.  234,  18B0';  Bsibl.  4,  p.  784'.  —  *)  Feliol, 
N.  Cimento  [2]  12,  p.  U&,  1874*,  siehe  im  CapiWi  iDduotion. 
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Voltameter.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  gemes- 
een,  indem  das  polariflirte  Voltameter  durch  einen  in  eine  Cylinder- 
fläche  eingelegten  Argentanaector  und  eine  darauf  schleifende  Argentan- 
Bchneide  eine  sehr  kurze  Zeit  nach  dem  Oe&en  des  polarisirenden 
Stromes  mit  einem  SpiegelgalTanometer  verbunden  wurde.  Die  Cjlinder- 
fläche  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Interriiptor  durch  ein  fallendes  Ge- 
wicht gedreht.  In  dem  Schliessungskreis  desPoIarisationestromeswarein 
Rheostat  mit  Zinkvitriollösung  tod  sehr  grossem  Widerstand  (20  000  S.-K. 
und  mehr)  eingeschaltet,  so  dass  dagegen  die  anderen  Widerstände  ver- 
schwanden und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  demGalvano- 
meterausschlag  proportional  war,  was  durch  Anwendung  von  elektro- 
motorischen Kräften  Ton  3  —  '/looDänlell  (letztere  mittelst  Abzweigung 
von  einem  geschlossenen  Kreise  erbalten)  bestätigt  wurde.  Die  Pola- 
risation wurde  stets  mit  der  Kraft  eines  DanieU's  Terglichen.  Sie 
wurde  durch  1  bis  40  Daniell'sche  oder  400  Ziuk-Kohle-Salzwasser- 
elemente  erzeugt.  Als  Voltameter  diente  meist  ein  Glasrohr  mit  ein- 
geschliffenem Glasstöpsel.  In  letzteren  waren  ein  mit  Hahn  versebenes 
Glasrohr  und  zwei  PlatindrElhte  eingeschmolzen,  an  welche  im  Inneren 
Platten  von  Platin  u.  s.  f.  angelöthet  waren. 

.753  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ist  cet.  par.  hiemach, 

wie  zu  erwarten,  bei  sehr  kurzer  Daner  des  polarisirenden  Stroms  bei 
gleicher  durch  das  Voltameter  blndurcb  gegangen  er  Elektricitätsmenge 
unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule,  dem  Widerstand 
und  der  (kurzen)  Zeit  der  Stromesdauer,  da  dabei  die  abgeschiedenen 
Mengen  der  Ionen  die  gleichen  sind. 

Setzt  man  die  Quantität  der  durch  geleiteten  Elektricitätsmenge  q, 
die  Oberfläche  der  Elektroden  s,  so  ist  in  der  Formel  für  die  Grösse  der 
Polarisation 

p  =  A\l—10~'') 

bei  Platinplatten  in  verdOnnter  Schwefelsäure  (Vs): 


8     =    2600 

1000 

400 

100 

25  qm 

A   =    1,95 

2,01 

2,00 

2,00 

2,061 

a    =    8,450 

8,331 

8,348 

8,375 

8,437 

Die  Werthe  Ä  des  Masimums  der  Polarisationsströme  stimmen  mit 
denen  anderer  Beobachter  und  et  ist  constant,  wie  vorauszusehen,  da  die 
Polarisation  nur  von  der  Strome sdichtigkeit  abhängt.  Aus  demselben 
Grunde  hat  selbstverständlich  die  quadratische  oder  kreisförmige  Form 
der  Elektroden  keinen  Etnfluss. 

Die  Werthe  A  und  »  sind  bei  Elektroden  von  Platin'  reinem  Gold, 
Palladium,  mit  Graphit  überzogenen  Gemengen  von  Graphit  und  Wachs 
oder  Stearin  die  gleichen;  bei  Gaskohle  wird  A  =  2,12,  a  =  0,0437, 
woraus  vielleicht  zu  folgern  ist,   dass  hier  die  sich  mit  den  Gasen  be* 
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deckenden  Oberfl&chen  viel  (200mal)  grösser  sind,  ah  bei  den  maBai- 
yen  Metallen. 

Für  versobiedene  Löaangen  ist: 


H3BO4 
verd. 

BüBOj 

NHg  iü 
BaO 

HCl 
(ep.  Gew. 

HBr 
{sp.  Gew. 
■    1,433) 

HJ 

1,67) 

A 

2,00 

2,50 

1,97 

1,30; 

0,942 

0,578 

« 

8,33 

e,8* 

9,37 

12,80 

17,10 

26,40 

Aa 

l6,Sfl 

16,60 

16,49 

16,77 

18,11 

15,26 

In  möglichst  loftfreiem  und  in  mit  Luft  gesättigtem  Wi 
fast  völlig  den  gleichen  Werth,  ebenBO  (x. 

Bei  Tersohiedenen  Temperaturen  f  ist  färPlatinelektrodei 
trirter  Schwefelsäure: 


(     =      6" 


6,64  9,77 

16,6  16,29 


200"  2500 

1,111  1,009 

15,10  15,90 

16,78  16,04 


Die  ConBtanz  der  Werthe  Aa  bei  gleichbleibendem  8  zeigt,  daaa 
der  Zuwachs  der  Folarjaation  äp/dq  von  der  Natnr  der  Flüssigkeit  un- 
abhängig ist. 

Bei  der  Messang  der  Polarisation  der  einzelnen  Elektroden  in  den 
genannten  Lösungen  ergiebt  sich  nachBartoli,  dass  die  Polarisation  der 
positiven  Elektrode  der  desselben  Metalls  gleich  ist,  wenn  sie  als  negative 
Elektrode  verwendet  wird,  so  lange  die  Polarisation  vom  Maximum  ent- 
fernt istO-  In  der  Nähe  des  Maximums  ist  für  Lösungen  von  HBr  und 
HJ  die  Polarisation  der  negativen  Elektrode  etwas  grösser;  hei  Was- 
ser und  HCl  ist  sie  für  beide  Elektroden  gleich;  bei  bromhaltigem 
HBr  und  jodhaltigem  HJ  ist  selbst Terständlich  die  der  positiven  Elek- 
trode viel  grösser,  ebenso  verschwindet  bei  Kupfer-  und  Silberelektro- 


^)  DasB  die  Folariiatioa,  wie  die  erwähnte  Formel  ergiebt,  • 
liehe  Fiinctiun  der  durch  den  Zersetzongsapparat  geleiteten  Elektricitätsmengen 
ist  und  event.  bei  kleiner  Eiektrlcitätamenge  für  dasselbe  Hetall,  mag  es  als 
positive  oder  negative  Elektrode  dieaen,  in  gewissen  Fällen  gleich  ist,  ist  ancta 
schon  von  Blondlot  (Compt.  rend,  89.  p.  1*8,  1879';  Beibl,  3,  p.  8oe*)  darge- 
legt worden,  indem  er  den  Strom  durch  einen  Fallapparat  verBchleden  lange  Zeit 
dnrch  einen  ein  Voltameter  und  ein  Galvanometer  entbaIMnden  ScblieBsnngs- 
kreii  leitfite  (s.  w.  u.).  Nach  Koch  (Wied.  Ann.  8,  p.  »7,  1879*)  soll  dagegen 
die  Polarisation  einer  Platinelektrode  in  schwach  saurem  Wasser  durch  Sauer-  ■ 
Stoff  bei  schwachen  Strömen ,  welche  keine  sichtbare  Zersetzung  hervorrufen, 
grosser  sein,  als  durch  Wasserstoff,  während  beim  Hnximnm  der  Polarisation  das 
umgekehrte  Verhalten  einträte. 
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den  in  verdütiater  Schwefetaänre  die  Polarisation  durch  Sauerstoff  fast 
ganz  n.  s.  f. 

Bei  zwei  veraolijedeii  grossen  Elektroden  l&sst  neb  die  geaammte 
Polarisation  durch  die  Formel: 


Ki-.o-.f)  +  ^(:-:o-S) 


darstellen,  so  dass  also,  wenn  die  eine  Elektrode  sehr  gross  wird,  die 
Aenderungen  der  Folariaation  weaentUcb  von  der  anderen  abhängen.  In 
dieser  Formel  kann  in  vielen  Fällen  B  =  B',  ß  ^:z  ß'  gesetzt  werden. 

754  Die  aus  den  Versuchen  von  Crova  hervorgehende  Gleichheit  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  mit  der  der  polarisirenden 
£ette,  bis  letztere  einen  bestimmten  Werth  erreicht  hat,  ist  auch  von 
F.  Exner')  bestätigt  worden.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Theiles 
einer  60 paarigen  Noe'schen  Tbermosäule  oder  einer  Hydrosäule  wurde 
an  einem  Quadrantelektrometer  durch  Verbindung  seines  einen  Pols  mit 
der  Nadel  desselben  und  Ableitung  des  anderen  Pols  gemessen,  während 
die  Quadranten  durch  eine  Zamboni'scbeS&oIe  geladen  waren.  Durch 
einen  einfachen  Commntator  wurde  die  Säule  mit  einem  Voltameter  und 
darauf  letzteres  durch  weiteres  Umschlagen  des  Commutators  mit  der 
Nadel  des  vorher  entladenen  Elektrometers  zur  Messung  der  Polarisation 
verbunden.  Das  Elektrometer  war  calibrirt,  und  seine  Ausschläge  waren 
mit  dem  durch  einDaniell'BchesNormalelementverursachten  verglichen. 
Das  Voltameter  war  mit  möglichst  gasfreiem,  destillirtem  nnd  ausge- 
kochtem Wasser  gefüllt,  damit  die  im  Wasser  gelöste  Luft  nicht  etwa 
die  Polarisation  durch  den  WasseratofT  theilweise  aufhöbe.  Dann  war 
bei  Woilaston'schen  Platinspitzen  bis  zu  einer  elektromotorischen  Krall 
E  =^  1,6  D  der  Kette  die  Polarisation  p  ilir  vollkommen  gleich-,  dar- 
auf stieg  sie  langsamer  an  als  E,  und  erreichte  bei  etwa  £  =  2,09  D 
ein  Maximum  *).  Jedenfalls  würde  nach  hinlänglich  langer  Zeit  die 
Polarisation  der  elektromotorischen  Kraft  anch  bis  zum  vollen  Maximum 
gleich  geworden  sein.  Bei  etwa  E  =  2,89  B  trat  sichtbare  Wasserzer- 
setzung  ein;  bei  verdünnter  Schwefelsäure  schon  bei  E  ^  1,89 D. 

755  Die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  der 
einen  Elektrode  ist  hierbei  durchaus  unabhängig  von  der  Na- 
tur der  anderen.  Dies  ist  von  Beetz*)  in  folgender  Weise  nach  der 
Methode  von  Fuchs  gezeigt  worden. 

')  P.Bxner,  Wied.  Ann.  ft,  p.  338,  1878*;  6,  p.  388,  I879'.  —■  »)  Man  darf 
hierauf  nicht  ohne  Weiterea  schlieasen,  dass  l,b  D  die  mrZenetzaug;  des  Wusers 
erfoi-derlicliB  elektromotorische  Kraft  sei  und  dai  höhere  Haximnm  auf  secnn- 
dBren  Ursachen  bemhe,  wie  der  Biidang  von  WasBerstotfiuperoiyd  u.  dgl.  m. 
(Exner,  L  c.) ;  vgl.  das  Cap.  Ärbeitsleiatonfi^  des  Btromea.  —  *)  Beets,  Wied. 
Ann.  10,  p.  367,  IBSO*;  siehe  auch  eine  weitere  Polemik  hierüber  E  x  n e r ,  Wien. 
Ber.  82,  II.  Nov.  1880';  Wled.  Ann.  l'Z,  p.  280,  1881';  Beetz,  ibid.  p.  290. 
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Der  Strom  der  Kette  S   wurde    dnrch    die  Gläser  ee^  und  sti  ge- 
leitet, welche  durch  Heber  voll  Terdfinnter  Schwefelsäure  unter  einander 
und  durch  Wasserröbren  mit  den  Wassergefässen  uij,«'},  uij.Wt  verbunden 
_.  waren,  von  denen  Wj  oder  «,  wie- 

derum durch  ein  Wasserrobr  mit 
dem  Gefllas  e  verbunden  war,  wel- 
cbea  eine  mit  dem  Elektrometer  ver- 
bundene amalg&mirte  Zinkelektrode 
in  Zinkvitri Öllösung  enthielt.  Die 
Gläser  eeiEEi  enthielten  die  Elek- 
troden in  Lösungen  des  ihrem  Me- 
tall entsprechenden  Salzes.  Jenach- 
dem  die  eine  der  Elektroden,  z.  B.  e 
zur  Erde  abgeleitet  und  das  zugehö- 
rige WaasergeiUsB  mit  e  verbunden 
war,  konnte  man  die  Polarisation  derselben  bestimmen.  Vor  dem  Darcb- 
leiten  des  Stromes  wurden  die  Potentialdiffereuzen  zwischen  e  und  den 
einzelnen  Elektroden  (je  nach  dem  Met^  z  |  Zn,  z  |  Cu  n.  s.  f.)  gemessen. 
Die  Potentialdifferenzen,  während  sich  bei  geschlossenem  Strom  die  be- 
treffenden Gase  auf  den  Platten  abschieden,  sind  mit  z  |  Pto,  »  |  Pta  n.  s.  f. 
bezeichnet.     So  ergab  sich; 

I.  4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Cu  |  Pt. 

z  l  Zn  —0,07         z  I  Pt     "1,51        z  |  Ca       0,98        z  1  Pt       1,49 

z  I  Zuh— 0,08  z  I  Pto     2,59        z  1  Cuh     0,95         z  |  Pto     2,57 

Zn  I  Zna— 0,01        Pt  |  Pto      1,08     Cu  |  Cufl— 0,03       Pt  |  Pto      1,08 

II.  4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt  |  Pt. 

z  l  Zn   —0,06  E  I  Pt       1,41         z  |  Pt        1,41  z  |  Pt       1,41 

X  I  Zofl- 0,07  z  1  Pto     2,39         z  |  Ptg      0,44         z  |  Pto     2,39 

Zn  I  Zuh- 0,01       Pt  I  Pto     0,98      Pt  I  Pta— 0,97       Pt  |  Pt«     0,98 

m.    3  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Cn  |  Pt. 

z  I  Zn       0,02         z  I  Pt        1,44         z  |  Cu        1,02         z  |  Ptg      1,43 

z  I  Zno      0,03         z  I  Pta     0,58         z  j  Cuq      1,02         z  j  Pta     0,57 

Zn  l  Zno     0.01       Pt  |  Ptn— 0,86      Cu  |  Cuo     0,02       Pt  |  Pt«— 0,86 

IV.  3  Grove.   Elektroden  Zn  |  Pt  und  Ag  |  Pt. 

z  I  Zn       0,02  z  1  Pt        1,42         z  |  Äg       1,35         z  [  Pt       1,40 

z  I  Zne      0,04         z  I  Ptn     0,57         z  |  Ago     1,36         z  |  Pt^     0,58 

Zn  I  Zu«      0,02       Pt  I  Pta— 0,85      Ag  |  Ag«     0,01       Pt  |  Ptg— 0,82 

V.  4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt  |  Pt. 

A.  z  I  Pt       1,35         z  [  Pt       1,35   B.  z  I  Pt       1,35         z  |  Pt       1,35 
z  1  Ptn     0,49  z  I  PtH     0,49         z  |  Pto     2,36  z  i  Pto     2,37 

Pt  I  Ptn- 0,68       Pt  I  Pta— 0,86       Pt  I  Pto     1.01       R  I  Pto     1,02 
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688  Polarisation. 

Die  PolanEation  der  Platinptatten  in  der  verdfinnten  Schwefelsilnre 
dnroh  Sauerstoff  and  Waseerstoff  ist  alao  durchaus  auabhängig  von  der 
ihr  in  irgend  eiser  Ftüggigkeit  gegen überBtehen den  Elektrode,  velche 
bei  den  vorliegenden  VerEnchen  nur  sehr  schwach  polarisirt  wurde,  so 
dasa  diese  Combinationen  sehr  wohl  znr  Messung  der  Polariaation  der 
einen  Elektrode  dienen  könnten.  Das  Maximum  der  Polarisation  war  da- 
bei noch  nicht  erreicht. 

i  In  Folge  dieser  Unabhängigkeit  erhält  man  die  Gesammtpolarisation 

eines   Voltameters   durch    einen  hindarcbgeleiteten  Strom  direct  durch 
Addition  der  Polarisationen  der  einzelnen  Elektroden. 

Auch  dies  hatBeetz')aQf  das  Yollständigste  fär  schwächere  elektro- 
motorische  Kräfte  nachgewiesen,  welche  noch  nicht  das  Maximum  der 
Polarisation  ergeben. 

Der  Strom  der  SSule  S  wird  dnrch  die  beiden  Elektroden  Si  und  tfj, 
Fig.  170,  geleitet,  welche  sich  in  zwei  Gläsern  befinden,  die  durch  einen  bei- 
derseits mit  Pergamentpapier  verschlossenen  Heber  verbunden  sind.  Heber 
voll  de stillirten  Wassers  verbinden  die  Gläser  mit  den  Gläsern  v>i  und  l^ 
voll  Wasser,  von  denen  das  eine  oder  andere  wieder  durch  einen  Heber 
Toll  Wasser  mitdemOefass  S  verbunden  werden  kann,  welches  eine  Salz- 
lösung, z.  B.  von  Zinkvitriol,  und  eine  dem  entsprechende  Metall-  (amalg. 
Zink-)Elektrode  enthält  Wird  die  Elektrode  B]  mit  der  Erde,  e  mit 
einem  Quadrantelektrometer  E  verbunden,  so  erhält  man  die  Polarisation 
j],  von  ex  plus  den  Potential differenzen  zwischen 
der  Erde  und  e|  sowie  den  Körpern  von  e,  ^n  bis 
zum  Elektrometer.  Wird  derselbe  Versuch  mit 
ßj  gemacht,  so  giebt  die  Differenz  beider  Beob- 
achtungsresultate  die  Potentialdifferenz  der 
.polarisirten  Elektroden. 

Als  Elektroden  wurden  Koblenstäbe  ver- 
wendet, welche  mit  Salpetersäure,  Wasser  und 
der  als  Erregerflassigkeit  dienenden  Chlor- 
waeserstoffsäure  ausgekocht  waren,  sowie  dQnne 
Platindrähte,  welche  ebenfalls  mit  Salpetersinra 
und  Wasser  ausgekocht,  geglüht  und  Inder  zur  Füllung  der  Gläser  dienen- 
den verdünnten  Schwefelsäure  ausgekocht  waren.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Resultate,  wobei  unter  E  die  elektromotorische  Kraft  des  pola- 
risirenden  Elementes,  unter  e  die  in  dem  Glase  e  befindliche  Elektrode 
und  Flüssigkeit,  unter  p  die  entstandenen  Polarisationen,  unter  «i  und  Cj 
die  Eibzelwerthe  derselben  an  beiden  Elektroden  verzeichnet  sind : 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  p.  3S5,  1B80". 
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an  beiden  Elektroden. 


Elektroden 

PIÖB- 

iiekeit 

Strom- 
quelle 

E 

• 

P 

1 

«a 

«i-e* 

KoblensUlbe 

HCl 

1  Daniell 

1,00 

C|HC1 

Cci  1  Oh      0 

44 

—0,56 

1,00 

, 

1,00 

Zu  1  ZnBOj 

Cd  1  Ch      1 

86 

0,68 

0,99 

1,00 

Cu  1  CuSO« 

Ca|0„     0 

65 

—0,35 

1,00 

, 

„ 

1.00 

Ag  ]  AgNO, 

Od  1  C„     0 

35 

—0,64 

0,99 

I  Grove 

1,84 

Zn  i  ZnSO^ 

Cc  1  C„     1 

90 

0,81 

1,59 

HjflO, 

1  Daniell 

1,00 

Zu  IZnSO, 

Co  1  C„      1 

77 

0,80 

0,97 

1,00 

Zn  1  ZnSO* 

PtolPtH       1 

ee 

1,00 

0,99 

1  OroTe 

1,87 

Zn  1 ZnSO« 

PtolPtH  a 

18 

0,52 

1,84 

WoUarton'- 
Bche  Elektr. 

1  DsnieU 

l-,00 

Zn  1  ZnBO« 

PtolPtH  a 

Ol 

1,0* 

0.97 

1  Orove 

1,69 

Zn  1 ZnBO« 

PlolPtH     2 

ai 

0,71 

i,eo 

■ 

1,89 

Cn  1  CnSO, 

PtolPtH       1 

29 

—0,34 

1,63 

Bie  GeBammtpolariBatiou  beider  Elektroden  ist  also  hier  bei  den 
relaÜT  schwachen  elektromotorischen  Kräften  E  den  letzteren  Tollstftndig 
gleich.  Dasselbe  geschah,  als  verschieden  grosse  Elektroden  angewandt 
wurden,  wobei  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  sich  Änderte. 

Anch  hei  dem  Maximum  der  Polarisation  treten  die  analogen  Ver- 
h&ltnisse  ein. 


Die  genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  757 
an  Platinelektroden  in  verdünnter  Sohwefela&nre  ist  von 
verschiedenen  Physikern  ausgeführt  worden. 

l)  Wheatstonei)  schaltete  3  bis  6  DanielTsche  Elemente  mit 
einem  Voltameter  in  einen  Schliessungakreis  und  bestimmte  so  nach  seiner 
Methode  die  Polarisation  (§.  731). 

Man  mnsB  hierbei  wenigstens  drei  DanieH'sche  Elemente  anwen- 
den, damit  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam, 
welche  der  eines  DanteH'schen  Elementes  fast  gleich  ist  (Thl,  I,  §.  S48) 
gleich  ß,  die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  WasserzersetüungB- 
apparates  gleich  j>.    Dann  ergab  üoh  nach  Wheatstone: 

D=    30  =  1  D 
3  D  —  p=    21  =  3  J)'  —  69, 
4,  D—p~    60  =  i  D  —  70, 


ÖD  —  p=    79  =  5D- 
62)— p=109  =  6D- 


71, 
70. 


>)  Wheatstone,  PUL  Tront.  1843,  2,  p.  315*;  Pogg.  Ana.  63,  p.  521, 
1844'. 

Wl>d*miiin,  filaktridUt  IL 
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Denmaoh  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarieatioii  j)  an  beiden 
FUtten  des  WasserzersetzungaapparateB  zusammen: 

j  =  I2i)  =  2,33D. 

DanielP)  fand  bei  fthnlicben  Yersuchen,  bei  denen  die  Intensität 
dea  Stromes  von  5  und  lODaniell'schen  Elementen  nach  Einschaltung 
eines  Yoltameters  durch  die  in  demselben  entwickelte  Gas  menge  bestimmt 
wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Constanten  ans  den  gefandenen 
Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 

p  =  2,857  bis  2,49  D. 

Wnrde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5  und  10  eingefSgt, 
BD  ergab  sich  die  Gaamenge  im  Voltameter  entsprechend  den  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  denVersachen 
Ton  Lenz  zu  erwarten  stand. 

758  2)  Buff*)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  Bnnsen'schen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenbussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Holzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegen- 
nberstaDden.  Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  für 
sich  bestimmt  worden.  Da  auf  diese  Weise  der  Gesammtwiderstand  des 
jedesmaligen  Scbliessungskreises  a  und  b  bekannt  war,  so  ergab  sich 
durch  Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tan- 
gentenbussole unmittelbar  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Polarisation  pIns  der  der  Bunaen'schen  Elemente  zu  der  der 
Bnnsen'schen  Elemente  allein.  —  Die  elektromotoriBche  Kraft  eines 
Bnnsen'sehen  Elementes  S  var  gleich  7,134,  die  der  Polarisation  jp 
gleich  11,3  bis  10,2  gefunden.  Da  die  elektromotorische  Kraft  der 
Bnnsen'schen  Kette  nach  Buff's  Versuchen  7,134/4,27  von  der  der 
Daniell'echen  D  ist,  so  folgt: 

j>  =  2,56  D; 
Nach  der  Methode  vonWheatstone  (§.731.  1.)  fand  Bnff)  unter 
EiuBcbaltung  von  zwei  bis  ftlnfBuDsen'schen Elementen  in  einen  Strom- 
kreis, der  zugleich  eine  Tangentenbussole  enthielt  und  in  welchen  eis 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,14  gefüllter 
Wasaerzersetzungsapparat  eingefügt  war,  dessen  Elektroden  aas  zwei, 
nicht  ganz  yiatam  dicken,  25  mm  langen,  in  Glasröhren  eingeschmolze- 


1)  Daniell.  PbU.  Trans.  : 
*]  Baff,   Fogg.  Ann.  73,  p.  500,  1848'.   —   '}  Baff,   Pogg.  Ann.  130,  p.  342, 

1867*. 
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Bestimmung  des  Maximums.  691 

nen  Platin  drahten  bestanden,  die  Polarisation  dieser  sehr  kleinen 
Platinoberfläche  gleich  1,95  der  elektromotorischen  Kraft  der  Bun- 
sen'schen  Kette,  oder  gleich: 

JM  ■  '■"  "  =  "'  "■ 

alao  viel  grösser,  als  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Ohm'schen  Methode  (§.731  u.  732)  fand  Poggen- 
dorff)  das  Maximum  der  Polarisation  zweier  blanker  Platinplatten 
^  2,33  der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell'schen  Kette. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der  759 
beiden  durch  eine  S&ule  polarisirten  Platinstreifen  mit  einem  in  derselben 
Säure  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nachPoggendorff  °) 

der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.  Demnach 
ist  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  fast  gleich. 
Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  pa  und  po  die  Polarisationen  des  Platins 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  ist 

Pb  =  Po  =  ^J>=  1,16  i>. 

2)  Svanberg')  hat  dieselben  Werthe  auf  einem  Umwege  bestimmt.  760 
Drei  DanielTsche    Elemente,    deren   elektromotorische    Kraft   D     • 

gleich  14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  zuerst  durch  einen 
Zersetzungsapparat,  Fig.  171,  geschlossen,  bestehend  aus  einem  Glase  voll 
ZinkvitrioUösuQg,  in  welchem  zwei  in  einander  gesetzte,  mit  verdünnter 
p.     jjj  Schwefelsäure  gefüllte  Cylinder  von  porösem 

Thon  standen,  wodurch  die  Mischung  der 
Schwefelsäure  im  inneren  Cylinder  mit  der 
Zinkvitri Öllösung  im  Glase  verhindert  wurde. 
Nun  wurde  1)  der  positive  Pol  derDaniell'- 
Bchen  Säule  mit  einer  im  Zinkvitriol  stehen- 
den Zinkplatte,  der  negative  Pol  mit  einer 
in  der  Schwefelsäure  stehenden  Platinplatte 
verbunden.  Hierbei  konnte  sich  kein  Sauer- 
stoff auf  der  Zinkplatte  abscheiden,  da  der- 
selbe zur  Oxydation  derselben  verwendet 
wurde,  und  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  drei  Daniell'schen  Ketten  subtrabirte 
sich  nur  die  Polarisation  ps  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch 
Wasserstoff  und  addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der Zerlegungs- 

.   »)Poggendorff, 


692  Polarisation. 

zelle:  Pt  |  H,S04  |  ZnS04  |  Zn.  Dieselbe  werde  mit  (Pt  [  Zn)  bezeich- 
net Durch  Anwendung  der  Wh eata tone' sehen  Methode  ergab  eich 
die  elektromotorische  Kraft  dieaer  Combination :  3  D  -\-  (Pt  |  Zn)  —  pHi 
oder  nach  Abzng  von  3  D: 

—  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09 1) 

2)  Die  Zinkplatte  in  ZinkTitrioUösang  wurde  dnrob  eine  Knpfer- 
platte  in  Enpferri  tri  Öllösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Flatinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  WassentofF  zur  Abscfaeidung  von  Kupfer 
verwendet,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  po  der  Platinplatte  durch 
SauerstofT, 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Combinatdon  ist: 
3D  +  (Pt  I  Cu)  —  po. 
Dieselbe  wurde  wiedemm  nach  der  Wheatstone'schen  Methode  bestimmt, 
und  ergab  nach  Abzug  von  3  2): 

(Cu  1  Pt)  —  po  =  23,23 2) 

Die  Gleichungen  2)  nnd  1)  von  einander  snbtrahirt  geben: 

PH  +  po  —  (Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zn)  =  20,14 3) 

Die  elektromotorische  Kraft  (Cu  |  Pt  -]-  Pt  |  Zn)  ist  die  von  Kupfer  in 
Kupfervitriollösnng  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  gleich 
15,45  bestimmt  wurde.     So  folgt: 

PH  +  po  =  35,69  =  2,14  D 4) 

Bei  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparatee  voll  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinplatten  in  den  Kreis  von  vier  Daniell'schen  Elementen  er- 
gab die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abzug  von  iD: 
PH  +  po  =  36,61  =  2,42  D. 
Nach  Wheatstone  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
(Zn  I  Pt)  etwa  =  ♦/,  (Zn  |  Cu).  Femer  war  (Zn  |  Cu)  =  15,45  ge- 
funden, also: 

(Zn  I  Pt)  =  20,60,  (Cu  \  Pt)  =  6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1)  nnd  2) 
—  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09,  (Cu  1  Pt)  —  po  =  23,23 
ein,  so  folgt: 

PH  =  17,51  =  1,184  D,      po  =  17,08  =  1,182  D. 
Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Compen- 
sationsmethode  bestimmten  Werthe 

(Zn  I  Pt)  =  20,83,  (Cu  |  Pt)  =  5,30, 

so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1)  und  2): 
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Ph  =  17,74  t=:  1,15  D;  po  =  17,93  =  1,16  D 

und  PH  +  po  =  35,67  =  2,31  D  •). 

3)  Auch  Beetz  (1.0.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  761 
Wasserstoff  beatimmt,  indem  er  nach  der  Wheatatone'achen  Methode 
die  elektromotorische  Kraft  eioer  GroTe'sohen  Kette  G  erst  für  sich 
allein  maass ,  und  sodanii ,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  Zer- 
aetzimgBapparat  eingesohaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt 
war  und  an  der  Platin elektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zink- 
elektrode  Zinkvitriollösung  enthielt.  An  letzterer  entstand  also  keine 
Polarisation.  So  ergab  sich  im  Mittel,  uaob  Subtraction  der  elektro- 
motorischen Kraft.  Zn  I  ZnSOi  |  HiSO«  i  Pt  oder  Zn  |  HjSO«  |  Pt,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  DaüieH'achen  Kette  D  =  100/178  G 
gesetzt  wird: 


4)  Gangain*)  stellte  in  ein  Glas  einen  Thoncjlinder,  füllte  beide  762 
mit  verdünnter  Schwefelsfiure  (V«)  und  seukte  in  den  äusseren  Raum 
zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  rerbundene  Platinbleche.     Nach  der 
Loelösung  von  der  Säule  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem 

in  dem  Tboncylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblecb  combinirt 
und  so  nach  der  Methode  von  J.Regnanld  (Tbl.  I,  §.  625)  einerThermo- 
Bäule  entgegengestellt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes 
derselben  (Bi  —  Cu),  dessen  LStbstellen  auf  0  und  100"  erbalten  sind, 
gleich  Eins,  so  ist  die  Polarisation: 

(Bi~Cu)=l        D  =  l 
der  positiven  Elektrode    ....    193  1,08 

der  negativen  Elektrode  ....    157  0,88 

beider  zaaammen  ....    350  1,96 

Letztere  Zahl  erhielt  Gaugain')  anob  bei  directer  Entgegenetelluug 
eines  polarisirten  Voltameters  und  der  Thermosäule.  Wahrscheinlich  war 
hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

5)  Raoalt*)  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotiren-  763 
den  Glasstabes  zwischen  zwei  Platindrähteo  in  Oscillationen  versetzten, 
dritten  Platindraht  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen  Stromkreis 
ein,  dass  an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsäure  das  eine  oder  andere  Gas 
elektrolytiscb  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Stromkreis, 

in  welchem  sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen 


')  Beetz,  Fogg.  Ann.  78,  p-41,  1849*.  —  *)  Gangain,  Oompt.  rend.  66, 
p.4S2,  iser*.  —  *)  aansain,  Oompt.rencl.  41,  p.  USe,  ISSä*.  —  *)  Baonlt, 
Ann.  de  Chim.  et  Phja.  [i]  2,  p.  365,  ISe«'  n.  flgde. 
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Flüssigkeit  stebeoden  friBcben  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Me- 
talles  verbanden  war.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
wurde  in  diesem  zweiten  Kreise  mit  der  einer  Daniell'schen  Kette, 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink  (D=^l)  mittelst  der  Opposition»- 
metbode  verglicben.  Die  Intensität  des  pDlarisirendeD  Stromes  war  eo 
gross,  dass  das  Maximum  der  Polarisation  erreicht  war.  Die  Cmscbal- 
tungen  erfolgten  in  kürzerer  Zeit  als  in  Vis4  Secunde ,  so  dass  sieb  die 
Polarisation  w&brend  dieser  Zeit  sehr  venig  Änderte.  So  ergab  sich  die 
elektromotorische  Kraft  (D  ^  1): 
Platin    mit  Wasserstoff   in  Schwefelsäure   Vio>    Kupfer  in 

Kupfervitriol =  —  0,44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  Viei  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol      +   1,65 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  .    .  -{-  2,09 

Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  i"*'^ 
Sauerstoff  und  einer  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinptatte  gegen  eine 
frische  in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  =  1,15,  pi,  =:  0,95. 

764  Aenderungen  der  Coucentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  än- 
dern nach  Gaugain  (1.  c.  §.  762)  die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig. 
Nur  bei  sehr  starker  Verdünnung  wird  die  Polarisation  durch  den  Wasser- 
stoff kleiner.    In  destillirtem  Wasser  ist  nach  Gaugain  diePotariaation; 

(Bi  — Cu)=l       D  =  l 
der  positiven  Elektrode    ....    193  1,084 

der  negativen  Elektrode  ....    243  1,365 

beider  zusammen     .    .    426  2,449 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  die  Pola- 
risation bis  2  D  steigen  zu  können;  ebenso  wird  sie  durch  Zusatz  von 
Glycerin  zum  Wasser  vermehrt').  Doch  werden  hierbei  neben  den  Ga- 
sen noch  die  sonstigen  Ionen  des  Elektrolyts ,  z.  B.  die  gebildete  höchst 
ooncentrirte  Schwefelsäure,  an  den  Elektroden  festgehalten,  welche  eben- 
falls polarisirend  wirken. 

765  Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polar isations- 
maximntn  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  ergieht  sieb,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schen 
Elementes  2)  ^  I  ist; 

1)  Bartoli,  Bivista  gcientif.  iudustr.  21.  Mai  1Ö78*;  Beibl.  2,  p.  566*. 
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PolariiaUon 

PolariMtion 

riration  beiaor 

durch  Waiseratoff 

durch  Sauerstoff 

Elektroden 

aJlein 

aUein 

a,33 

_ 

_ 

„      Buff  .... 

2,69 

— 

— 

,      Sviinberg  .   . 

2,31 

1,15 

1,16 

,      Poggendorff 

2,33 

1,16 

1,16 

.     Beete    .   .  . 

— 

1,15 

— 

,     Oangain   .   . 

1,87 

l.OS 

0,88 

.     Eaoiüt  .  .  . 

2,09 

0,95 

1,15 

Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  walirBcheinlich  etwas  zn  niedrig. 

Diese  Werthe  sind  indesa  noch  nicht  die  grösstmöglichen  der  Pola-  766 
riBation.  So  hat  schon  Bnff  die  Polarieation  zweier  sehr  dünner  Drähte 
während  des  Durchganges  des  polarisirenden  Stromes  Ptn  +  Pto=^3,31i) 
gefunden  (§.  758).  Auch  Fromme')  fand  einen  bedeutend  höheren 
Werth .  als  die  in  der  Tabelle  erwähnten  für  Ptg.  Er  bestimmte  durch 
das  Quadrantelektrometer  die  Potentialdifferenz  eines  geöffneten  Smee'- 
schen  Elementes:  amalg.  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin,  und  so- 
dann auch  desselben  Elementes  nach  dem  Schliessen  durch  verschiedene 
Widerstände  W=  oo  bis  TP=  0  mittelst  der  von  Beetz  benutzten 
Methode  von  Fuchs.  Dabei  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  des 
geöffneten  Elementes  {W  =  oo)  bei  einer  sehr  kleinen  Platin  Oberfläche 
(1  qmm)  gleich  1,397,  die  des  in  sich  geschlossenen  Elementes  gleich 
0,025,  also  die  Polarisation  Pt„  ^^  1,372  D.  —  Jedenfalls  könnte  das 
Polarisationsmazimum  noch  hQber  steigen. 

Bei  Einschaltung  von  Widerständen  zwischen  0  und  »  steigt,  je 
grösser  die  Elektroden  sind,  desto  stärker  die  elektromotorische  Kraft  mit 
wachsendem  Widerstand  an,  wie  Torauazu sehen ,  da  mit  abnehmender 
Strom esdichtiglceit  die  in  der  Zeiteinheit  aof  der  Einheit  der  Überfläche 
des  AletalU  aufgelösten  Gasmengen  im  Verhältniss  zu  den  abgeschiede- 
nen immer  grösser  werden,  das  Metall  also  mehr  in  den  ohne  Strom  sich 
ergebenden  Zustand  gelangt.  Die  elektromotorische  Kraft  muss  ent- 
sprechend für  versohieden  grosse  Elektroden  mit  wachsendem  Widei-- 
stand  immer  mehr  denselben  Werth  erreichen. 

Bei  einer  Platinelektrode  sinkt  nach  dem  Oeffnen  des  polarisirenden 
Stroms  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  schnell  auf  0,8  D  und  behält 
diesen  Werth  dauernd  bei,  so  dass  das  Platin  eine  gewisse  Beladung  mit 
Wasserstoff  festhält. 


e,  Wied.  Ana.  12,  p.  3S9,  1881';  Ber.  der  Oberheei.  Oes.  21. 
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767  Die Folamation  von  platinirten  Platinplatteu  ist bedentend ge- 
ringer ola  die  von  blanken  Platinplatten.  —  Poggendorff ')  bestimmte 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Sclilieseungskreis  eine  S&ule  und 
ein  Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  ancb  die  Sänle 
für  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
RheoBtaten  die  an  einer  Sinusbuesole  gemessene  Intensität  des  Stromes 
auf  verschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  so  gross,  dass  die 
Polarisation  im  Maximum  war.  Die  Polarisation  der  platinirten  Plat- 
ten berechnet  sich  gleich  32,90  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Grove'schen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blan- 
ken Platten  wurde  gleich  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  J>  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  D an i eil' sehen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten    .    .    2,12  bis  2,32  D, 
„  n  „     platinirten  Platten  .    1,83  bis  1,85  H. 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
aus  blanken  and  platinirten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grove'schen  Elementes  ein  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  KrafL  Durch  Combination  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  daes  im  Allgemeinen  für  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff  belade- 
nen  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blan- 
ken Platten;  hei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber 
namentlich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein,  welcher 
schnell  von  der  Oberfläche  in  dieselben  eindringt 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wasser- 
stoff beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen  blan- 
ken ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

768  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  welche  ans  Volta- 
metern  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem  ihre 
Platinplatten  duroh  Eindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarisirt 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetznngs- 
apparat  eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  ans  Volta- 
metem  mit  blanken  Platin  platten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  ersteren 
Sänle  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinirten 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Als  z.B.  Poggendorff)  je  zwei  verschieden  vorgerichtete  Volta- 
meter in  der  früher  beschriebenen  Art  vermittelet  seiner  Wippe  abwech- 

»)  Poggendorff, 
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selnd  mit  einem  GroTe'schen  Element  lud  und  sie  dann  mit  einem 
anderen  Voltameter  verband,  fand  er  die  in  5  Minuten  in  letzterem  ent- 
wickelten Gasmengen  in  Cubikcentimetem : 


Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platluplatten 

Die  mit  dem  —  Fol  der  ärove'echen  £ette  verbundenen  Platten 

der  zwei  Toltameter  platinirt,  die  anderen  blank 

Die  mit  dem  +  Pol  der  Orove'achen  Kette  verbundenen  Platten 

platiuirt,  die  anderen  blank 

Beide  Platten  platinirt 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -|-  Pol  der  Grove'scben Kette 

verbundenen  Platten  geglüht 

EbeuBO,  aber  die  mit  dem  —  Pol  der  Orove'iclien  Kette  verbon- 

denen  Platten  geglüht 


13  —  1* 

BbenBO 


Das  Fiatiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  posi- 
tiven Pol  der  Grove'schen  Kette  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  be- 
ladenen  Platten. 

Der  Hauptgrund  dieeer  ecbeinbar  mit  den  anßngliohen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarlsirten 
Voltameter  mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  ent- 
stehenden Strom  an  den  durch  den  primären  Strom  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  Platinplatten  H  der  Voltameter  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den 
primären  Strom  mit  Sauerstoff  beladenen  Platten  0  aber  Wasserstoff.  — 
Das  Wasserstoffgas  an  den  Platten  0  hebt  die  polarisirende  Wirkung  des 
an  ihnen  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  An  den  platinirten  Platten  wird 
es  indess  durch  die  kataljtische  Wirkung  des  darauf  abgeschiedenen 
Platins  sogleich  mit  dem  einen  TheÜ  des  schon  daselbst  vorhandenen 
Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  ThMigkett  vernichtet.  Der 
Sanerstoff,  welcher  anafog  durch  den  Polarlsations ström  an  den  Platten 
S  erscheint,  ist  im  Momente  der  Ausscheidung  ozonisirt.  Daher  verbin- 
det er  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische  Wirkung  des  platinirten 
Platins  mit  dem  an  den  Platten  H  primär  ausgeschiedenen  Wasserstoff. 
Deshalb  können  diese  Platinplatten  blank  gelassen  oder  geglüht  werden, 
ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträchtigen.  —  Eine  ähnliche  Er- 
fahrung kann  man  auch  an  der  Gassäule  machen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisirten 
Voltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  ia 
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ihren  Stromkreis,  ist  die  Wirkung  der  platiuirten  Platten  nicht  so  be- 
deutend, weit  sich  dann  in  kurzer  Zeit  dnrcli  den  FolariBationsstroro 
sehr  viel  WasHerstoff  anf  der  primär  mit  Sanerstoff  beladenen  Platte  ab- 
Bondert  und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine 
beatimmte  Quantität  '"WasBerstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  ver- 
anlasaen  kann. 

769.  Alle  Ursachen,  welche  dae  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 

fortecbaffen,  auch  ohne  eelbat  in  den  directen  Kreis  der  Elektrolyse  hin- 
eingezogen zu  werden,  vermindern  die  Polarisation. 

Bann  ist  nur  bei  achwachen  elektromotorischen  Kräften  £  der  polari- 
sirenden  Kette  die  Polarisation,  z.  B.  von  Platinelektroden  in  verdünnter 
luithaltiger  Schwefelsäure,  den  Kräften  E  gleich;  sie  bleibt  bei  stärkeren 
hinter  ihnen  zurück  und  nähert  sich  einem  kleineren  Haximum  als  ohne  die 
secundären  Einflüsse.  Hierbei  mnas  indess  der  Widerstand  des  Schlieasnngs- 
kreises  hinlänglich  gross,  die  Strom  intensität  hinlänglich  klein  sein,  dass 
die  die  elektrolytisch  abgesohiedenen  Gase  vernichtenden  Substanzen  noch 
stets  in  genügender  Menge  an  den  Elektroden  vorhanden  sind,  um  sich 
mit  ihnen  verbinden  zu  können.  So  fand  z.  B.  F.  Exner  ^)  in  lufthalti- 
gem Waaser  das  PolarisatioDsmaximum  selbst  bei  Anwendung  von  vier 
Daniell's  nur  gleich  2,063.  Bildet  sich  an  der  positiven  Elektrode 
Wasserstoffsuperoxyd')  oder  Ueb ersah wefelsäure  und  dringen  dieselben 
bis  zur  negativen  Elektrode  vor,  so  wird  ebenfalls  die  Polarisation  durch 
den  Wasserstoff  bei  schwächeren  Strumen  vermindert.  Erfolgt  bei  etär- 
keren  Strömen  die  Diffusion  des  gelösten  Sauerstoffs  oder  jener  Stoffe  zur 
negativen  Elektrode  nicht  schnell  genug,  so  dasa  sie  den  abgesohiedenen 
Wasserstoff  nicht  mehr  völlig  osydiren ,  so  wächst  die  Polarisation  bis 
seum  Maximum  an.  Dasselbe  gilt  umgekehrt  von  den  den  Sauerstoff  ver- 
nichtenden Beimengungen  der  Lösung,  z.  B.  Wasserstoff. 

770  Die  erwähnten  Ursachen,  welche  die  Polarisation   der  einen  oder 

anderen  Elektrode  eines  Voltametera  vernichten ,  vermehren  auch  die 
Stremintenaität,  resp.  die  Quantität  des  nicht  fortgenommenen  Gasee. 

So  wächst  die  SauerstofFmeoge ,  wenn  das  Wasser  ISauersto ff,  Chlor 
oder  Brom  enthält  oder  die  negative  Platin elektrode  in  Chlor  oder 
Bremgas  getaucht  ist  oder  (ein  Platinschwamm)  durch  Elektrolyse  mit 
Sauerstoff  beladen  ist,  wobei  sie  freilich  auch  etektromotorisoh  wirkt, 
indess  der  Wasserstoff  beseitigt  wird.  Hierdurch  erklärt  sich  auch  die 
scheinbar  bedeutend  bessere  Leitungsfähigkeit  des  luft-,  chlor-  und  brom- 
haltigen Wassers  gegenüber  dem  reinen ').  Enthält  die  Lösung  über- 
mangansaures Kali,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  so  wird  ebenfalls 
der  Wasserstoff  oxydiit  und  die  Polarisation  vermindert.    Ist  in  deraej- 

-  'O  de  la  Bive,   Adu.  de 
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ben  Knpfervitfiol,  Balpetersaures  Blei  oder  Silber')  gelöst,  so  theilt  sich 
der  Strom  zwischen  letzteren  Salzen  und  der  verdünnten  Säure;  iudeas 
wird  auch  der  aus  ihr  abgeschiedene  WasBerstoff  eecundär  oxydirt  Ist 
die  negative  Elektrode  reduoiibar,  ist  sie  also  z.  B.  mit  Bleisuperoxyd, 
Silbersuperoxyd  oder  Mangansuperoxyd  überzogen,  so  bilden  diese  Super- 
oxyde  selbst  einen  Theil  der  Schliessung;  sie  wirken  selbst  anders  elelc- 
tromotorisch ,  als  das  reine  Platin,  und  ihre  elektromotorische  Kraft  ad- 
dirt  aioh  zu  der  des  SohliesBungskreises.  Zugleich  oxydiren  sie  den  an 
ihnen  abgeschiedenen  WaaserstofEi  Durch  beide  Ursachen  nimmt  die 
Stromintenaität  zu. 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  poeiÜTer  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen 
leicht  oiydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platin  schwamm  es,  eo  wird  da- 
durch der  polarieireude  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoff  menge, 
welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zni-  771 
scheu  Platin  platten  Wasser  zersetzt  hat,  bis  die  Gasentwickelung  wegen  der 
Polarisation  aufgehört  hat,  plötzlich  am,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung 
von  Neuem*),  da  sich  nun  der  Polaris  ationsatrom  zu  dem  Strom  der  Säule 
addirt.  Dies  dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase 
mit  einem  Theil  der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten 
Gase  verbunden  haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Pola- 
risation eingetreten  ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln 
der  Stromesrichtung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn 
man  die  Stromesrichtung  ungeSndert  läset. 

Der  Widerstand  eines  Voltameters  mit  Platinplatten  in  verdttnnter  772 
Säure  ändert  sich  durch  die  Polarisation  kaum,  wenn  nicht  an  den  Plat- 
ten Gaablasen  aufsteigen,   welche  die  Leitung  unterbrechen.     Dies  hat 
Cohn*)  durch  folgende  Versuche  gezeigt. 

Die  Zweige  ab,  id  und  ac  derWbeatstone'scheuDrahtcombtna- 
tion,  Fig.  1 72  (a.  f.  S.),  erhalten  den  gleichen  Widerstand  a,  in  den  Brücken- 
zweig hc  ist  die  bewegliche  Bolle  D  eines  Eugeldynamometers,  in  den 
Zweig  ad  die  feste  Rolle  Di  des  Dynamometers  und  ein Sinusinductor  S 
(Thl.  I,  §.  456)  gebracht.  In  den  Zweig  cd  ist  die  Zersetzungszelle  mit 
den  Platinelektroden  a  und  ß  eingeschaltet.  Zwischen  a  und  ß  ist  in  die 
Zelle  eine  dritte  Platinplatte  y  eingef&gt,  welche  mit  dem  einen  Pol  der 
Kette  k  verbunden  werden  kann,  deren  anderer  Pol  S  durch  zwei  Drähte 
mit  K  und  ß  in  Verbindung  steht.  Die  Längen  aS  und  ßS  werden 
so  abgeglichen,  dass  bei  der  Verbindung  von  k  mit  y  durch  die  von 
ß  und  a  ausgehende  Leitung  kein  Strom  von  d  aus  flieset.  Dann  ist  also 

-  »)  Grove,  Pliü.Mag.  83 

1881*. 
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anch  die  IntenaitAt  in  dieser  Leitung  von  dem  Widerstand  und  der  elek- 
tromotoriBchen  Kraft  im  Zweige  Sy  anabh&ngig,  wenn  auf  a  und  ß  keine 
FolariBation  auftritt. 

Man  kann  dann  in  den  Zweig  cß  einen  Widerstand  x  einschalten,  so 
dasH  okne  Verbindung  von  t  mit  y  daa  Dynamometer  keinen  AuBscUag 
giebt.    Ist  die  PolarisatioD 
^'        '  Termieden  und  der  Wider- 

stand von  ßdvadaSgrosa 
gegen  den  der  Zelle  zwi- 
Boben  «  und  ß,  bo  ist  der  Wi- 
derstand derselben  gleich 
a  —  X.  Wird  nun  jfe  mit  y 
verbunden,  so  polarisiren 
sich  a  und  ß  gleich  stark 
mit  dem  gleichen  Oase,  und 
man  kann  den  Widerstand 
der  polarisirten  Platt«n  wie 
vorher  durch  Veränderung 
von  X  bestimmen. 

Bei  Anwendung  einer 
Dl  Säule  k  von  6  Bansen'- 

soben  Elementen  und  pla- 
tiuirten  Platiuplatten  von  15  qcm  Oberfläche  in  verdünnter  Schwefel- 
säure vergrösserte  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  den  Widerstand 
der  Zelle,  wobei  sich  indess  auch  die  Lösung  an  den  Platiuplatten  vei^ 
dünnt,  resp.  daselbst  eine  Schicht  reinen  Wassers  entsteht;  die  Polarisa- 
tion  durch  Sauerstoff  verringerte  den  Widerstand,  wobei  sich  aber  die 
Losung  an  denselben  concentrirt. 

Beide  Einflüsse  sind  sehr  gering,  sie  betragen  etwa  rh  0,4  bis  0,6  Q.-G., 
wahrend  der  Widerstand  der  Zelle  etwa  8,3  Q.-E  war;  sie  compensiren 
sich  gegenseitig,  so  dass  der  Widerstand  der  gesammten  Zelle  bei  der 
Polarisirung  der  Platten  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  Folge  des 
Hindurchleitens  eines  Stromes  so  gut  wie  unverändert  bleibt. 

773  Ueber  die  Polarisbbarkeit  von  Elektroden  aus  anderen  Stoffen  ist 

bereits  früher  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  worden. 

Ladet  man  nach  Poggendorff)  durch  die  Wippe  in  der  §.  747 
beschriebenen  Art  zwei  Wasserzersetzungsapparate,  welche  Elektroden 
von  verschiedenem  Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich 
in  ihren  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  ao  kann  man 
ans  der  Richtung  des  Stromes  die  Reihefolge  der  Polarisirbarkeit  der 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  617,  1844*. 
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Tersoliledenen  Elektroden  beBtimmen.     Darnach  -werden  in  TSrdflnnter 
Schvfefels&ure  absteigend  aqhwacber  polariairt: 

Bknkea  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.     Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  den  Versuchen 
YOD  Ritter  (§.  709),  so  wie  bei  den  versohiedenen  Beobachtungen  Aber 
den  sogenannten  Ueberg an gs widerstand  (§.  722  u.  figde.)  gezeigt. 

Man  beobachtete,  dass  bei  Vertauschang  der  Platin elektrodeu  eines 
Voltameters  mit  EUektroden  aas  anderen  Metallen  die  Intensität  J  des 
hindnrchgeleiteten  Stromes ,  resp.  die  Menge  m  des  in  der  Zeiteinheit 
zersetzten  Wassers  sich  Änderte*).  So  war  bei  einigen  Versachen  von 
Henrici*)  bei  Elektroden  von: 


Ptatin  . 
euber  . 
Enpfer  . 
'Heeslng 
Qiumtahl 

Zink   .   . 


uee« 
ise&e 

47639 


Der  Grund  hiervon  liegt  hanptsächlioh  in  der  st&rkeren  Aufnahme 
des  an  der  positiven  Elektrode  ersoheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbaren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Vernichtung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode,  wodurch  zugleich  die  Sanerstoffentwickelnng 
an  derselben  vermindert  oder  aufgehoben  wird;  ferner  aber  auch  in  der 
verschieden  starken  Anziehnngakraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen 
die  Gase,  welche  auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elek- 
tromotoriaoheu  Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschie- 
dener Metalle  in  derselben  bedingt  (vergL  Thl.  I,  §.  691  u.  flgde.)- 

Bestehen  beide  Elektroden  ans'  verschiedenen  Stoffen,  und  ist  die  774 
elektriache  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  de  gegen 
die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Sänle  vernachlässigt  wer- 
den kann,  so  ist  die  Quantität  dea  im  Wasaerzersetzungsapparat  er- 
zeugten Gaaes  und  die  Intensität  dea  Stromes  grösser,  -wenn  die  positive 
Elektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  dnrch  den  Sauerstoff 


,  Gilb.  Ann.  11,  p.  126,  1 


nrici,  Pogg.  Ann. 
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fortSllt.  So  ergab  sich  die  Gaemenge  in  einem  mit  verdüimter  Schwefel- 
aänre  gefüllten  Voltameter  i) ; 


IMe  positive  Elektrode 

Die  oegnUve  Eleltn>de 

CuWkceatiiiieter 

FlAtia 
Kupfer 
Platin 
BÜber 

Kupfer 
FlstiQ 
Silber 
Platin 

0 

13,3 
0 

1 

Diesen  Resnltateo  entapricht  auch  der  folgende  Versuch:  de  la 
Bive*)  senkte  in  zwei  mit  verdünnter  S&ore  gefüllte  Geftlsse  eine 
Zink-  nnd  eine  Enpferplatte ,  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers  verbunden  waren,  nnd  verband  beide  Gef^sse  nach  ein- 
ander dnrch  Zwiechenbogen  von  Platin,  Silber,  Eupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink. 
Dabei  nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensit&t  des  Stro- 
mes stieg.  —  Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
bares  Metall  dem  Uebergange  des  Stromes  in  eine  Flüfisigkeit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  als  ein  schwerer  oiydirbares. 

Ist  umgekehrt  die  negative  Elektrode  reducirbar,  z.  B.  besteht  sie 
ans  oxydirtem  Kupfer,  so  verschwindet  nicht  nur  die  Polarisation  durch 
den  WasserstofT,  sondern  zu  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  Schlies- 
sung tritt  noch  die  bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  zu  Kupfer  durch 
den  abgeschiedenen  Wasserstoff  hinza.  Somit  wird  die  Wssserzersetzung 
energischer  und  kann  schon  durch  eine  S&ule  von  geringerer  elektro- 
motorischer Kraft,  als  welche  das  Maximum  der  Polarisation  übertrifft, 
dauernd  zersetzt  werden. 


775  Die  Grösse  der  Polarisation  verschiedener  Metalle  ergiebt  sich  aus 

den  folgenden  Beobachtungen: 

1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  Poggendorff >)  die  Polarisation 
einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure  gleich 
4,98/23,4  bis  5,36/23,4  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove'- 
Bchen,  oder  etwa  0,37  von  der  des  Daniell'schen  Elementes. 

2)  Svanberg*)  bestimmte  das  Maximum  der  Polarisation  für  blanke 
und  rauhe,  mit  kOmigem  Eupfef  auf  galvanoplaatischem  Wege  über- 
zogene Kupferplatten  in  verdünnter  SchwefelsSnre  unter  Anwendoog  der 
Wheatstone'schen  Methode. 


')  Henrioi,  1.  c  —  *)  de  1 
Ann,  15,  p.  143';  Ann.  da  Chim.  i 
dorff,  Pogg.  Ann.  67,  p.638,  18 

1844*. 


.  40,  p.  40,  1828';  Pogg. 
13,  1825'.  —  *)  Poggan- 
rg,  Pogg.  Ann.  73,  p.304. 
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Ist  die  elektromotorisclie Eraft  der  D an i eil' sehen  Kette  D^  14,7 
bis  16,7  so  ist  die  Polarisation  von: 

Kupferplatten  mit  blanker  OberflSche    ....     12,47  =  0,79  D 
desgleichen  mit  körniger  Oberfläche 8,24  ^  0,52  D. 

Entsprechend  den  Versachen  mit  Ftatinelektroden  ist  also  die  Pola- 
lisation  auch  auf  rauhen  Eupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Dieses 
Resultat  ergiebt  sieb  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
ü-ber  den  Uebergangsviderstand. 

3)  MitAnwendang  derselben  Methode  fand  Bnffi)^folgende  Werthe 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorisobe  Kraft  der  Bansen'- 
schen  Ketten?, 134,  oder  die  der  Danieirschen  1)^4,207  zn  Grunde 
gelegt  ist: 


i.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd.  SchwefeUäure 

2.  Amalgamirte  Ziufaplatteu  in  ZinkvitriallSsnng    . 

3.  Kupferplatteu  in  Kupfer vitriolIöBung     .    .    .    .    . 

4.  Positive    Kupferplatte    in    verd.    SchwefelBäare, 

negative  Kupferplatte  in  KupfervitriollöHung 

5.  Positive  Ziukplatte  in  verdiinDter  Buhwafelsäure, 

negative  Zinkplatte  iu  Zinkvitiiollösung   .    .    . 


Bei  dem  Veranobe  1)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von  der  posi- 
tiven Zinkplatte  verzehrt,  nnd  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch  den 
Wasserstoff. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Buusen'schen 
Säule  ausgesetzten  Comhinationen. 

4)  Raoult  hat  mittelst  der  §.  763  citirten  Methode  folgende  Werthe  776 
erhalten  {D  =  100): 


Kupfer  mit  Wasserstoff 
Quecksilber 


Platin  mit  Wasserstoff 

Gold 99 

Bei  anderen  Versachen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrode 
von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  positive  Elektroden  von  versohiede- 
nen  Stoffen  in  verdünnter  Sohwefelsäure  gegenüber ,  leitete  einen  star- 


>)  Buff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  497,  1848*. 
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ken  Strom  bindarcb  aod  beatimmte  die  elektromotoriscbe  Kraft  dei  bo 
polarisirten  Elementes  nach  der  citirten  Methode.  Aus  der  Differens 
der  hierbei  erhaltenen  Werthe  und  der  tiüher  erhaltenen  Polarisation  j>o 
des  Platins  mit  Saneratoff  (115)  konnte  er  die  Polariaation  der  anderen 
mit  Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.  So  ergab  sieb  (D  ^  100) : 
Pto  I  H,SO*  I  CuSOj  I  Cu  =  165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 

Auo  I  HjSO,  l  CnSOJ  Cu  =  170      „     Gold       „  „  120 

Gaakohleo  I  H,80(  1  CuSOi  I  Cu  =  160     „    Gaakoble     ....    110. 

777  Tait^)  bat  mittelst  des  ThomsoD'scben  Qaadrantelektrometers  die 

elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  gemessen.  Eine  S&ule  war 
durch  eine  achmale  Rinne  mit  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur)  ge- 
schlossen, in  'der  sieb  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wippe 
mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.  GleicbKeitig  verband 
die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Voltamoter.  Wurde 
die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Yerbinduugen  unterbrochen 
and  das  Voltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.  Die  Platten  in 
der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verachobeo,  bia  aioh  hierbei  der  Aus- 
schlag dea  Elektrometers  nicht  änderte,  also  die  Potentialdifferens  der 
Platten  der  elektromotorischen  Krafl  des  Toltameters  gleich  war.  Bei 
Umkehrang  der  Verbindung  der  polari sirenden  Sfiule  mit  dem  Voltameter 
und  Bestimmung  des  gleichen  Wertbea  konnte  ans  der  Summe  beider 
Ablesungen  die  Polarisation  bestimmt  werden.  Wurde  eineDanieU'scbe 
Kette  direct  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  konnte  man  die  Pola- 
risation  auf  ihre  elektromotoriache  Kraft  reduoiren.  So  fand  Tait  die 
Polarisation  p: 


Platte  mit  Sanantoff 

Platte  mit 

P 

der  polaririren- 

den  Säule 

Frisoh  gaglöhteg  Platin 

PlaÜn 

PaUadium     

PlaUn    . 

Platin     .   . 
PaUadium, 
Platin     .   . 
Eisen  .   .  •- 
Platin     .  . 
Eisen  .   .  . 

AlnTniTiinm 

1,84—2,30  D 

1,50—1,85 

1,80-1,61 

s,ie 

0 
0 
1,09-5,20 

1—8 
1— t 

3 

Alamiuium 

1-e 

Sie  letzterwibnta  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


')  Tait,  PhÜ.  Mag.  [4]  38,  p.  243,  ISflS';  Proeoed.  Eoj.  Soo.  Edinb.  1868, 
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5)  Nach  Wild  ergiebt  Bich  ane  Neamann'a  VerBuchen  nach  der  778 
'.  738  beBchriebenen  Methode,  wenn  die  elektromotoriBche  Kraft  eines 
)Bniell'schen  ElementeB  gleich  D  =  31: 


Eupferelektroden  in  cono.  Knpferritriol- 
lösaog 

Zinke lektrodsn  in  verd.  Scliwefelfläure 
und  ZiokvitriolIöBDng 

EDpferelektroden  in  verd.  Schwefelsäure 


0,416  =  0,0117  D 


19—20=0,53—0,56  D 
16—19=0,45—0,54  D 


Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Strom  stärke. 

Der  Uebergangs widerstand  w  entsprach  der  Formel  tc^=a  -\-  b/I, 
wo  a  nnä  b  Constante  sind. 

Wild  giebt  hei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche 
Nenmann's  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man 
darauB  sohliessen  könnte,  ob  daranf  Rücksicht  genommen  iet,  dass,  wie 
Poggendorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die 
Polarisation  sich  vermindert.  In  diesem  Falle  wflrde  der  Werth  p  zu 
klein  ausgefallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswiderstand  W  einen  zu 
grossen  Werth  annehmen.  —  Eb  ISsst  sich  daher  noch  nicht  hestimuien, 
oh  derselbe  wirklieb  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  zunimmt, 
und  deshalb  nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  n.  s.  f.  herkommeu  kann. 

6)  Nach  Fromme  (1.  c.  §.  766)  steigt  die  elektromotorische  Kraft  779 
des  S  m  e  e '  sehen  Elementes,  wenn  das  Platin  durch  andere  Metalle  ersetzt 
wird,  bei  Einschaltung  der  Widerstände  Tl^^  0  bis  a>  im  Mittel  für 
Gold  von  0,0G4  bis  1,423,  Kupfer  0,053  bis  0,086,  Silber  0,163  bis  1,218, 
Kohle  0,169  bis  1,362.  Die Masimatpolarisationen  durch  Wasserstoff  sind 
also  für  Gold  1,369,  Kohle  1,193,  Silber  1,055,  Kupfer  0,033. 

Die  Polarisation  von  Palladium  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  780 
Schwefelsäure  entspricht  nach  Bestimmungen  von  Beetz')  mittelst  des 
Universal compensators  einer  elektromotoriBcheu Kraft  Pdn  |Pd  =  0,592), 
wie  sieb  ans  der  direeten  Beobachtung  der  elektromotorischen  Kräfte 
Zuuatig.,  verd. Schwefelsäure,  Pd=^l,28  und  Zn,m»ig.verd. Schwefelsäure, 
mit  E  polarisirtes  Fd  =  0,69  ergiebt. 

Ein  Ueberzug  mit  Palladiumscbwarz  ändert  diese  Kraft  nicht.  Sie 
ist  die  gleiche,  wie  in  der  Gaskette. 
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Die  Polarisation  mit  Sauerstoff  ist  wegen  der  Oxydation  dee  Palla- 
diums Teränderlioh '). 

1  Bei  Untersuchung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  geschlossenen 

Smee'schen  Elementes,  in  welchem  das  Platin  durch  Palladium  ersetzt 
war,  fand  Fromme  0-  o-)  bei  Veränderung  der  Widerstände  derSchlies- 
snng  ein  etwas  abweichendes  Verhalten  der  elektromotorischen  Kraft, 
resp.  der  Polarisation  von  der  des  Platinelementes.  Das  Element  Platin, 
verdünnte  Schwefelsäure,  Zink  hat  offen  eine  1,07  mal  so  grosse  elek- 
tromotorische Kraft  (1,51)  als  das  Palladium element  (1,41).  Bei  Schlies- 
sung durch  immer  abnehmende  Widerstände  fällt  Seine  Krall  erst  schnel- 
ler und  wird  kleiner  als  die  des  letzteren;  dann  l^Ut  sie  langsamer,  so 
dasB  wieder  das  Platinelement  eine  l,14mal  so  grosse  elektromotorische 
Kraft  hat. 

Ben  umgekehrten  Verlauf  zeigt  entsprechend  die  Polarisation  durch 
Wasserstoff. 

Wird  das  Palladium  vor  dem  Einsenken  in  die  Säure  knrze  oder  lange 
Zeit  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  des  Elementes  0,76 i>,  ebenso,  wenn  anch  noch  die  Schwefelsäure 
mit  Wasserstoff  gesättigt  wird.  Dabei  bleibt  nur  die  Kraft  längere  Zeit 
constant,  während  sie  bei  reiner  Schwefelsäure  schneller  steigt. 

Bei  einem  Platinelement  ist  dagegen,  wenn  das  Platin  vor  dem  Ein- 
senken in  dieSänre  lange  mit  WasserstofF  beladen  wird,  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  geöffneten  Kette  bei  sofortiger  Untersuchung  1,28  D  und 
wächst  langsam  an.  In  wasserstoffh altiger  Schwefelsäure  ist  sie  nur  0,71  D, 
auch  wenn  das  Platin  vorher  rein  war.  Wird  das  Platin  nachher  in  reine 
Schwefelsäure  gesenkt,  so  steigt  die  Kraft  sofort  auf  ihr  Maximum. 

Der  Wasserstoff  wird  hiernach  vom  Palladium  viel  fester  gehalten, 
als  vom  Platin.  —  Entsprechend  ist  in  Chrom sänrelösnng  die  Polarisation 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Platins  nur  klein,  während  die  des  Palla- 
diums nur  langsam  von  einem  grossen  Werth  abnimmt.  Bei  eraterem 
sinkt,  wohl  wegen  der  Reinigung  des  Platins,  nach  der  W asser stoffbeladung 
bei  geschlossenem  Strom  die  Kraft  des  Elementes  nicht  so  tief,  als  ohne 
Beladung,  so  dass  wieder  der  Wasserstoff  durch  die  Contactwirknng  des 
Platins  schneller  verzehrt  wird.  Palladium  zeigt  dies  nicht.  —  Salpeter- 
säure vernichtet  die  Polarisation  bei  hinlänglicher  Stärke  sofort. 

i  Die  Polarisation    von    harter  Retortenkohle    in    verdünnter 

Schwefelsäure  ergiebt  sich  nach  Beetz*)  ans  folgenden  Daten: 

Es  ist  Zu  I  C  =  1,31 ,  Ch  I  Co  =  2,07,  Zu  |  Cr  =  0,26,  Zu  [  Co 
=  2,27,  woraus  folgt  Ce  |  C=l,06,  C  |  Co  =  0,96.  —  Directe Versuche 
ergaben  Ch  |  C  =  1,09,  C  |  Co  =  l.OB. 


,  Parnell  {PhU.  Hag.  [*]  3B,  p.  i 
p.  1,  18T8'. 
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Dia  PoUnBation  der  Kohlen  iat  hiemaoh  etwas  kleiner  als  die  der 
Ptiktinplatten ;  indesB  scheint  ihre  Grösse  aach  von  der  Beschaffenheit 
der  Kohlen  abzuhängen '). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Wasserstoff  resp.  mit  Sauerstoff 
beladenen  Kohle  nimmt  nur  langsam  ab,  in  24  Stunden  resp.  anf  0,6  und 
0,3  D ,  indem  die  in  den  Kohlen  enthaltenen  Metalle  und  Metalloxyde 
Veränderungen  erleiden,  auch  die  Kohle  selbst  zu  Kohlensäure  und  Eohlen- 
oxyd  oxjdirt  wird  und  zerßllt. 

Zur  Bestimmung  der  Polarisation  des  Aluminiums  maass Beetz')  783 
mittelst  der  du  Bois'scbenCompensationsmethode  nnd  seines  Schlüssels 
die  elektromotorische  Kraft  Zn  |  ZnS04  |  H^eO«  |  AI  =  0,42  B.  Darauf 
wurde  durch  das  so  gebildete  Element  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne 
ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  I  an  einer  Sinnsbussole  abgelesen 
war,  und  die  Polarisation  auf  dieselbe  Weise  gemessen.  Da  hier  die 
Polarisation  des  amalgamirten  Zinks  fortfiel,  ergab  sich  die  Polarisa- 
tion des  Aluminiums  jjb  oder  po  durch  WasserstofF  und  Sauerstoff  allein. 
So  war,  wenn  derjenige  Strom,  dessen  Intensität  (in  elektromagnetischem 
Haasse)  als  Einheit  gewählt  ist,  in  einer  Minute  1,044  ccm  Knallgas  ent- 
wickelt, die 

Polarisation  durch  Wasserstoff: 

I     =    0,12     0,90     2,65     7,06     14,81      16,98 
jPh  =    0,18     0,28     0,42     0,43       0,47       0,47  D. 

Polarisation  durch  Sauerstoff; 

I     =    0,016     0,076     0,135     0,286     0,444     0,565 
j>o  =     1,06       2,25       3,53       3,90         4,96     5,04  D. 

Werden  zwei  AInminiuraplatten  zugleich  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff beladen,  so  ergab  sich : 

I  0,031     0,076     0,252     0,304     0,378     0,457 

Ph  +  iJo    1,29       2,23       3,37        4,28       5,07       5,30  2>. 

Also  auch  hier  steigt  die  Polarisation  des  Aluminiums  sehr  bedeutend 
mit  der  Stromstärke.  Sie  ist  für  Wasserstoff  Im  Maximum  gering,  fflr 
Sauerstoff  sehr  gross,  durch  beide  zusammen  also  sehr  bedeutend,  wie 
auch  schon  Tait  (§.  777)  gefunden  hat.  Sie  ändert  sich  aber  sehr 
schnell  während  der  Elektrolyse,  so  dass  genaue  Resultate  schwer  zn  er- 
halten sind. 

Die  starke  Verminderang  der  Stromstärke  der  polarisirenden  Säule 
(10  Grove'sche  Elemente)  bei  der  Polarisation  des  Aluminiums  durch 
Sauerstoff  rührt  Übrigens  nicht  allein  von  der  Polarisation,  sondern  auch 


>)  Dafour  fiind  de  etwas  pSJuet  (Bullet,  de  la  Boc.  vandoiaa  [S]  14) 
p.  63,  1876';  BeiW.  1,  p.  573').  —  *)  Beeti,  Pogg.  Ann.  166.  p.  466,  1876'; 
Müncb.  Ber.  1875,  1,  p.  59,  81. 
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TOD  der  Bildung  einer  scbleclit  leitenden  Schicht  auf  demselben  her. 
Nach  ßuff  sollte  dieser  Ueberzug  Siliciam,  nach  Beetz  eine  Oxjdschicht 
sein  (vergleiche  Tbl.  II,  §.  600). 

784  Die  PoUrieation  des  Qaecksilbere  durch  WasBerstoff  ISsst 

sich  nachweisen ,  wenn  man  eine  Schale  Ä  znm  Theil  mit  Quecksilber, 
zamTheil  mit  verdünnter  Seh wefelsSare  füllt,  letztere  durch  einen  Heber 
mit  einem  Gef&aa  C  voll  derselben  Säure  verbindet  und  in  die  Säure  im 
Gef%ss  C  einen  mit  dem  positiven  Fol,  in  das  Quecksilber  der  Schale  A 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen,  bis  auf  sein  Ende 
durch  ein  Glasrohr  isolirten  Platindraht  einsenkt.  Man  entfernt  sodann 
GefäsB  C  und  den  Heber,  verbindet  aber  dafQr  durch  einen  neuen  Heber 
die  Schwefelsäure  in  Ä  mit  der  Schwefelsäure  in  einer  ganz  gleichen 
Schale  B,  die  ebenfalls  unter  der  Säure  Quecksilber  enthält.  Senkt  man 
in  letzteres  einen  bis  auf  sein  Ende  isolirten  Draht,  den  man  ebenso  wie 
den  Draht  im  Quecksilber  in  Schale  A  mit  dem  Galvanometer  verbindet, 
so  zeigt  dasselbe  die  positive  Polarisation  des  mit  WasBerstoff  beladenen 
Quecksilbers  an  '■').  Durch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Quecksilber  oder 
einen  Kr jstall  von  saurem  chromsaurem  Kali  wird  es  sofort  depolarisirt  *), 

Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Sauerstoff  ist  nicht  gut  naob- 
zuweisen,  da  sich  dadurch  das  Quecksilber  oxjdirt.  Leitet  man  aber 
durch  das  mit  verdünnter  Säure  bedeckte,  mit  Wasserstoff  polarisirte 
Quecksilber  einen  Strom,  der  auf  dem  Quecksilber  Sauerstoff  abscheidet, 
Bo  wird  letzteres  dadurch  depolarisirt. 

Giesst  man  Quecksilber  in  eine  11  förmige  Röhre,  deren  Schenkel 
trichterförmig  erweitert  sind  und  in  deren  Biegung  unten  ein  Platin- 
draht  ein  geschmolzen  ist,  bedeckt  es  iu  beiden  Schenkeln  mit  verdOnnter 
Schwefelsäure  und  leitet  durch  zwei  in  letztere  eingesenkte  Drähte  und 
den  unteren  Platindraht  einen  Strom,  so  dass  sich  das  Quecksilber  beider- 
seits mit  Wasserstoff  polarisirt,  so  erhält  man  beim  Einsenken  zweier 
frischer  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Drähte  in  die  SSnre  in  bei- 
den Trichtern  keinen  Strom.  Neigt  man  aber  das  Rohr,  so  verklei- 
nert sich  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  beim  Sinken  in  dem  einen 
trichterförmig  erweiterten  Schenkel  und  vergrössert  sich  im  anderen. 
Dadurch  conoentrirt  sich  der  Wasserstoff  auf  dem  Quecksilber  im  ersten 
Schenkel  and  verdünnt  sich  im  anderen.  In  ersterem  entweicht  zuletzt 
bei  starker  Oberflächen  Veränderung  Wasaerstoffgas.  Die  Oberfl&cbe  des 
Quecksilbers  daselbst  wird  positiver. 

Nach  Crovs.*)  polarisirt  sich  Quecksilber  durch  hindurohgeleitetes 
gewöhnliches  Wasserstoffgas  nicht,  durch  elektrolytiecb  an  demselben 
entwickeltes,  namentlich  bei  —  20*,  schwach  positiv. 


>)  Vsrley,  Phil.  Trans.  101,  p.  129,  IBTl*;  vgl.  auch  duUoneel,  Oompt. 
rend.  70,  p.  BSO,  9fiB,  115S,  1873*.  —  ■)  Hookin  und  Taylor,  J.  Tele^. 
Eng.  8,  p.8ea,  1879';  BeibL  8,  p.754*.  —  »)  Crov»,  Mondes  6,  p.  210;  Fort- 
schritte der  Phyi.  18S4,  p.  4B0*. 
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Leitet  maa  dnroh  eine  mit  TerdünnterSahwefflsäure  bedeckte  Qneck-  785 
silberfläche  mittelst  zweier  in  die  Säure  und  in  das  Queckailber  einge- 
senkter Platindrähte  den  Strom  einer  Kette  in  der  Richtung  von  der 
Säure  sam  Queokeilber,  and  ist  die  elektromotorlBche  Kraft  der  Kette 
kleiner  als  dasMaximutn  der  Polarisation  der  Qnecksitberoberflftcbedoroh 
Wasserstoff,  so  erreicht  die  Beladung  des  Queokailbers  durch  denWuHser- 
stoff  einen  Greuzverth,  bei  welchem  die  Polarisation  gleich  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Kette  ist  and  der  je  nach  derGrösas  der  letzteren 
Terschieden  ist.  Dementsprechend  wird  die  Capillaritätsconstante  des 
Qaeoksilbers  geändert. 

Der  Zusammenhang  beider  Werthe,  auch  bei  stärkeren  Kräften,  ist  786 
Ton  Quincke')  bestimmt  worden. 

Neben  einen  Glastrog  mit  planparallelen  Wänden  von  50  mm  Breite 
und  Länge  nnd  25  mm  Höhe  wurde  ein  cylindriscbes  Glasgefass  von 
125  mm  Durchmesser  gestellt,  welche  beide  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vom  specif.  Gew.  1,0061  gefüllt  und  durch  einen  Heber  verbunden  waren. 
l>er  Boden  des  cylindriachen  Geillsses  wurde  mit  Quecksilber  bedeckt,  in 
den  Glastrog  wurden  20  bis  30  mm  im  Darchmesser  haltende  Qneck- 
silbertropfen  gebracht  und  dieselben,  ebenso  wie  das  erstgenannte  Queck- 
silber, durch  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Dr&hte  in  den  Strom- 
kreis einer  Daniell'scben  oder  Grove'schen  Säule  eingefügt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  E  in  der  Zelle  zu  messen,  waren 
die  Elektroden  mit  einem  Thomson'schen  Qaadrantelektrometer  ver- 
bunden, welches  freilich  die  Summe  der  durch  das  GeiUlle  im  Stromkreise 
and  durch  die  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  bedingten  Potent ial- 
differenzen  an  den  Äbleitungsorten  angicbt').  Aus  der  Gestalt  der  Qneck- 
silbertropfen  und  dem  specifischen  Gewicht  der  Schwefelsäure  ergab 
sich  z.  B.  für  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  E  die  Oberflächen- 
spannung an  der  Grenze  von  Quecksilber  und  Schwefelsäure  (wenn  die. 
elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schea  Kette  i>  ^  100  gesetzt 
wird): 

E=  0  74,3  105,4  176,7  708,4 

Hg  Anode       35,17  32,98       3^,98  33,65  32,38  mg 

Hg  Kathode  35,17         44,59       45,29         47,10         47,14 

Bei  anderen  Versuchen  über  die  Steighöhe  des  Quecksilbers  in  787 
einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Capillarrobr  erhielt 
Quincke  dieselben  Resultate.  Die  einem  zuerst  von  Lippmann  (siehe 
§.  793)  consfruirten  Apparat  ganz  ähnliche  Vorrichtung  bestand  aus  einem 
-  Uformigen  Rohr,  Fig.  173  (a.  f.  S.),  mit  einem  weiteren  und  einem  capilla- 
ren  Schenkel,  welcher  letztere  oben  umgebogen  war  und  in  ein  Glas  mit 
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verdünnter  Schwefelsäure  tauchte.  Unten  enthielt  daeselbe  Qaecbeilber, 
welches  durch  einen  eingeschmolzenen  Platindraht  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verhunden  war.  Die  Uförmifce  Röhre  war  ebenfallB  unten 
mit  Quecksilber,  im  oberen  Theil  des  cApillaren  Schenkels  mit  Schwefel- 
säure gefällt.  Ein  in  den  weiteren  Schenkel  eingeschmolzener  Platin- 
draht gestattete  das  Quecksilber  daiin  ebenfalls  mit  der  Säule  zu  ver- 
binden. Oben  war  der  weite  Schenkel  mit  einem  Kautschukrohr  mit 
Hahn  verbunden,  wodurch  der  Druck  darin  und  der  Stand  des  Queck- 
silbers geändert  werden  konnte. 

Durch  Beobachtung  der  Steighöhen  beim  Durchleiten  des  Stromes 
eines  Da  ni  eil 'sehen  ^Elementes  mit  oder  ohne  Neben schliesBung  und 
Bestimmung  der  Fotentialdifferenz  wie  bei  obigen  Versuchen  ergab  sich 
z.  B.  bei  Anwendung  eines  Capiirarrobres  von  0,2422  mm  Durchmesser 
die  Capillarcon  staute  (D  =  100). 


E            0 

23,16 

56,19 

70,49          100 

Hg  als  Anode      31,60 

29,70 

27,82 

28,18            27,94] 

Hg  als  Kathode  31,60 

37,05 

41,89 

42,74            42,07 

Fig.   173. 

Abgeaehe 

n  von  den  hierbei 

f 


^ 


tretenden  häufigen  StSrnngen  sinkt  also 
die  Capillaritätsconstante  ein  wenig 
bei  der  Polarisirung  des  Quecksilbers 
durch  Sauerstoff  und  Schwefelsäure 
und  steigt  bei  der  Beladung  mit  Was- 
serstoff erst  schnell,  dann  langsamer 
bis  zu  einem  Maximum  an. 

Die  CapillarspannuDg  von  reinem 
Quecksilber  in  Luft  beträgt  nach 
Quincke')  8,03mg,  die  von  Wasser 
in  Luft  55,03  mg  und  die  von  Queck- 
silber in  Wasser  42,58  mg.  Wird  aU- 
mählich  durch  den  elektroly tischen 
Prucess  an  einem  Quecksilbertropfen 
in  Wasser  Wasserstoff  abgeschieden 
'  und  tritt  dabei ,  abgesehen  von  einer 
Reinigung  der  Qoecksilberoberfläche, 
eine  allmähliche  Trennung  des  Queck- 
silbers vom  Wasser  ein ,  so  rouss  in 
Folge  dessen  die  Capillarspaunung 
von  42,58  bis  su  dem  Maximum  55,03 
-f-  8,25  =  63,28  steigen.  Der  Trop- 
fen zieht  sich  also  allmählich  mit  zu- 
nehmend er  WaBseretolfabscheidung  za- 


cke, Pogg.  Ann.  139,  p.  70,  1870'. 
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aammeii.    Der  Vertioalabitand  zwischen  ieiner  Kappe  und  seinem  Banch 
steiget  TOD  2,599  bis  3,169  mm. 

Die  Versaolie  geben  meiet  einen  etwaa  kleineren  Werth;  z.  B.  stieg 
beim  Durcbleiten  des  Stromes  von  10  Grove'achen  Elementen  dnrcb 
einen  Qnecksilbertropfen  knrz  nub  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  der 
Verticalabstand  nnr  von  2,498  bis  3,067  nnd  entsprechend  die^Capillsr- 
oonstante  von  39,3  bis  59,2  mg. 

Will  man  eine  derartige  allmähliche  Trennnng  des  Qneoksilbers  788 
TOa  der  Sftnre  dnrch  Wasserstoff  dnrcb  immer  st&rkere  Ströme  nicht  an- 
nehmen (vergl.  §.  834  u.  flgde.),  so  kann  man  sich  vorstellen,  dass  bei 
schwächeren  elektromotorischen  Kräften,  welche  noch  nicht  die  Säure 
danemd  zu  zersetzen  yermögen ,  theiU  eine  Aendemng  der  Stellung  des 
Metalls  in  der  elektromotorischen  Beihe  (ähnlich  wie  bei  Lösung  von 
Natrium  in  Quecksilber)  dnrch  Aufnahme  des  Wasserstoffs  eintritt,  tbeile 
sich  ohne  Zersetzung  die  S&uremolecüle  mehr  oder  weniger  richten ,  so 
dasB  sie  ihre  WasserstoffmolecOle  der  negativen  Qnecksilberelektrode  zu- 
kehren (vergl.  Tbl.  I,  §.  271).  Dann  bildet  sich  zuletst  ein  statischer 
Zustand,  wobei  eine  elektrische  Doppelscbicht  entsteht,  deren  eine  Fläche 
die  gasbaltende  Elektrode,  die  andere  die  entgegengesetzt  geladene  Schicht 
des  ihr  zugekehrten  Ions  des  Elektrolyten  ist  Nach  Bd.  I,  §.  224  ist 
das  Moment  einer  solchen  Doppelschicbt  gleich  P  ^=  intfe  =  ixm, 
wenn  Ä  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  positiven  Fläche ,  e  der  Ab- 
stand der  Flächen,  m  =  eö  ist.  In  einer  solchen  Schicht  stossen  sich 
die  benachbarten  Tbeile  jeder  Fläche  starker  ab,  als  sich  die  Theile  der 
gegenüber  liegenden  Flächen  anziehen.  Besteht  daher  die  Elektrode  aus 
einer  FlQssigkeit,  welche  eine  capülare  Contractionskraft  besitzt,  so  wird 
letztere  hierdurch  vermindert. 

Ist  die  Elektricitätspienge  auf  der  Flächeneinheit  der  Elektroden 
gleich  B ,  die  Grösse  derselben  m ,  so  wird  bei  der  Herstellung  des  oben 
erwähnten  Zustandes  eine  bestimmte  Arbeit  W  verbraucht.  Dieselbe 
dient  erstens  zur  Vermehrnng  der  capillaren  Spannung  der  Elektrode. 
Ist  dieselbe  auf  jeder  Längeneinheit  der  Begrenzung  der  Fläche  gleich  T, 
und  dehnt  sich  die  Fläche  am  da,  ho  ist  die  dazu  erforderliche  Arbeit 
T.da.  Ist  femer  die  Differenz  der  Potentialniveaux  an  beiden  Flächen 
der. Doppelschicbt  gleich  V,  die  Differenz  der  elektrischen  Constanten 
derselben  y,  und  eoU  die  El ektricitäts menge  e .  o  auf  der  Elektrode  und 
dem  Elektrolyt  um  d(Ba)  wachsen,  so  ist  die  dabei  verbrauchte  Arbeit 
(V—y)dB  (vergl.  Bd.L  §.  224).  Somit  ist  die  gesammte Arbeit  bei  der 
Zunahme  von  (d  nm  den 

dW=  Tdm  +  (V  ~  Y)d(ae)  =  [T  +  e(V  ~  y)]da 
+  ia(r  —  y)de. 

Da  die  Kräfte  conservativ,  die  Processe  vollkommen  umkehrbar  sind,  so 
musa  sein: 
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^[T  +•(!'-,)]  =  ^[«(F-r)l. 

Die  Foteotialdifferenz  V  h&ogt  nicht  von  a  ab,  ebeoso  wenig  die  Diffe- 
renz y  der  elektriecben  Conetanten.  Wollen  vir  auch  noch  annehmen, 
daBB  y  nicht  von  6  abhängt,  also  gar  keine  Zersetzung  des  Elektrolytes 
einträte ,  durch  welche  sich  in  der  Elektrode  Theile  dea  einen  Ions  des- 
selben lösten,  ao  würde 

_  +  ,_^0,    d.h.^=-..) I) 

Bein.    Bei  einer  zweiten  Differentiation  dieser  Gleichung  ergiebt  eich 

^  =  --^  2) 

Hier  ist  06/3  V  die  CapEicität  der  Einheit  der  Oberfläche. 

Bleiben  die  Elektroden  hei  dem  Durchgange  des  Stromes  unverän- 
dert, wie  oben  angenommen,  also  die  Capacit&t  conatant,  gleich  0,  so  ist 

äri-'' " 

Eine  andere  Ableitung  derselben  Formel  ist  bereits  im  Jahre  1875  von 
Lippmann')  gegeben  worden. 

789  Die  Gleichung  3)  stellt  eine  Parabel  dar.  In  der  That  lasBen  sich 
nach  Lippmann  1.  c.  die  Drucke  D,  welche  bei  Terscbiedenen  Poten- 
tialdifFerenzen  F  erforderlich  sind,  um  die  Veränderungen  des  Standes  des 
Quecksilbers  in  einem  Capillarohr  (in  dem  Capillarelektrometer  s.  §.  793) 
zu  compenairen,  annähernd  durch  die  Formel  einer  Parabel  Z)=:e<«i5i.  F* 
darstellen  (vergl.  indcaa  §.  795).  Auch  Bind  die  experimentell  gefundenen 
Werthe  (A  —  A)/(^i  —  ^»)  nahezu  consUnt.    Sie  sind  z.  B.: 

.3Ö8_-_44i.       358  -  282   _  857-148   _ 

(0,9)^  —  '      (0,9-0,5)'""^'      (0,9-0,2)»"*''''' 

501  -  358     _   .Oft 

790  Kimmt  man  diese  Constanz  als  allgemein  gültig  an ,  so  llsst  sich 
aus  der  Gleichung  3)  der  Abstand  e  der  beiden  Flächen  der  Doppel- 
Bchicht,  d.  h.  der  Quecksilberelektrode  und  des  ihm  zugewandten  Ions 
des  Elektrolyten  ableiten.  Nach  der  Formel  der  Parabel  ist  d*D/dV* 
=  2(D,  —  2)j)/(F,  —  Fa)ä  — 882  im  Mittel.  Die Capillarapannnng  ohne 
Polarisation  ist  r=  30,1  mg/mm  oder  in  Krafteinheiten  295*""/ om, 
wobei  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  in  dem  benutzten  Appa- 
rat 295  mm  beträgt.    Ausserdem  sind  die  Werthe  V  mit  10'  au  multi- 

<)  Helmholtz,  Wiaa.  Ana.  17,  p.  30,  1882*.  —  ■)  Lippmann,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pliys.  [5]  6,  p.  515,  1875*. 
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pliciren,  um  sie  auf  daa  C-G-SSjetem  zu  reduoiren.  Danach  ist  C 
=  (882.295)/(750.10").  Um  dieaen  Werth  in  elektroetatische  Ein- 
heiten in  demselben  System  einzuführen,  ist  er  mit  dem  Werthe*  v* 
=  {3  .  10)"  (vergl.  TU.  I,  §.  340)  zu  multipliciren.  Da  ferner  C=  1  /4«e 
ist  (Tbl.  I,  §.  120),  80  folgt  der  Absttind  der  Flächen  der  Doppelschioht 
e=  l/3Ö000000mm»). 

Enthält  die  FlüHsigbeit  Spuren  von  Alkeili,  und  wird  auf  einem  Qaeck-  791 
silbertropfen  durch  den  Strom  das  Alkalimetall  abgescbieden ,  so  ist  die 
Capillaritätsconstante  an  dor  Contactfläche  des  gebildeten  Amalgams  mit 
der  Lösung  kleiner,  als  an  der  des  reinen  Quecksilbers  mit  letzterer.  Der 
Queckailbertropfen  erniedrigt  sich.  Bei  Unterbrechung  des  Strome  oxy- 
dirt  sich  das  Alkalimetall  im  Amalgam  nnd  der  Tropfen  erbebt  sich 
wieder.  Hierdurch  wird  die  oben  erw&hnte  Contraotion  des  Tropfens 
bei  Wasserstoffabscheidung  auf  demselben  vermindert,  um  so  mehr,  je 
länger  das  Wasser  gestanden  und  um  so  länger  der  Strom  gewirkt,  je 
mehr  Amalgam  sich  also  gebildet  hat.  So  kann  bei  längerem  Dnrch- 
leiten  des  Stromes  erst  die  Tropfenhöhe  und  entsprechend  die  Capillar- 
constanto  steigen  und  dann  wieder  abnehmen.  Bei  directem  Zusatz  eines 
Alkalimetallsalzes  zur  Lösung  tritt  dies  noch  viel  mehr  hervor*). 

Sind  die  Capillarspannungen  eines  kleinen  Quecksilbertropfena  in 
rerdOnnter  Säure  nach  dem  Durohleiten  eines  Stromes  mittelst  zweier 
in  die  Säure  eingesenkter  positiver  Elektroden  und  einer  in  den  Tropfen 
eingesenkten  negativen  in  Folge  verschiedener  Stromesdichtigkeit  an 
verschiedenen  Seiten  verschieden,  so  bewegt  sich  der  Tropfen  nach  der 
Seite  der  sohvächeren  Spannung,  d.  h.  der  grösseren  Stromesdichtigkeit. 

In  einer  anderen  Art  hat  König')  die  Veränderung  der  Oberflächen-  792 
Spannung  des  Quecksilbers  bei  Beladung  mit  Wasserstoff,  resp.  mit  alka- 
lischen Erdmetallen  durch  Kräfte  studirt,  welche  im  Allgemeinen  kleiner 
waren ,  als  zu  andunemder  Zersetzung  der  Lösungen  erforderlich  sind. 
Ein  weiterer  GUatrichter  a,  Fig.  174  (a.f.  S.),  war  durch  ein  Glasrohr  bc 
mit  einem  Glascyliuder  n  von  der  Fig.  174a  (a.f  S.)  in  natürlicher  Grösse 
gezeichneten  Form  verbunden.  Dieser  Apparat  war  mit  Quecksilber  ge^lt 
und  in  einen  weiteren  Glaacylinder  gesenkt,  welcher  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  und  zwei  Platinelektroden  p  —  und  p  +  enthielt.  Durch  Ein- 
senken einer  Glasflasche  in  a  konnte  das  Quecksilber  in  n  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Ueber  »  war  ein  rechtwinkliges  Prisma  b  «nfgestellt, 
durch  welches  in  horizontaler  Richtung  die  Grösse  des  Spiegelbildes  eines 

1)  Indem  W.  Thomson  {Nature  1,  p.  551,  1B70')  den  Abstand  a  berech- 
nete, bis  zu  welchem  zwei  mit  eioander  verbunüene  nnd  dadurch  elettrisch  ge- 
ladene Zink-  und  Kupferplatteo  von  der  Dicke  a  einaoder  genähert  werden 
mÜBaen,  um  eine  der  freilich  nicbt  bekannten  TerbindungswSrma  des  Zinks 
nnd  Kupfers  gleiche  Wärmemenge  zu  erzengeii ,  fand  er  ebenfalU  den  Ab- 
stand a  =  1/30000000 mm.  —  ')  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  p.  198,1874*.  — 
B)  Arthnr  König,  Wied.  Ann.  17,  p.  1,  1882*. 
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auf  eine  Glasplatte  aufgeklebten  quailratUchen  weissen  Schildes  mit  einer 
kreisi-unden  Oeffnung  von  etwa  50  mm  Burchmesaer  mittelst  eines  Oph- 
thalmometers gemessen  werden  konnte. 

Die  beiden  Platinplatten  p+  nnip—  waren  in  den  Schlieasnngs- 
kreis  einer  Kette  von  z-  B.  Ewei  hohen  Cftllaud'scben  Elementen  A 
Fig.  174. 


_^ 


und  B  von  der  Tbl.  I,  §.  72-1  beschriebenen  Form  eingefägt, 
in  Folge  ihrer  gleichen  und  entgegengesetzten  Polarisation 
eine  polarisationBtreie  Elektrode  darstellten.    Von  veraohiedenen 

Fig.  175. 
Fig.  174». 


M^ 


100  Q.-E.  von  einander  entfemten  Punkton  einer  duroh  einen  RheoBtnten 
bergeBtellteuNebenachlieflaungab,  Fig.  175,  zu  dorn  1000 Q.-E. Widerstand 
haltenden  Element  j4  konnte  der  Strom  zu  einem  Draht  t  geführt  «erden, 
welcher  in  das  Rohr  g  eingeschmolzen  war.  Man  kannte  so  den  Poten- 
tialwerth  p  an  der  Quecksilberkuppe  rf  berechnen,  während  der  in  p  t  und 
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I  gleich  Null  ist.  Für  ei&rkere  elektromotoriBche  Krftfte 
wurde  anoh  noch  in  i  ein  Element  eingesclmltet.  Eiu  in  den  Draht  )  em- 
geßlgtes  Galvanonieter  gab  dabei  keinen  Strom  an ,  da  die  elektromoto- 
rieohe  Kraft  der  Eette  kleiner  war ,  ala  dse  Maximum  der  Polarisation 
des  Queckailbera. 

Die  Qaecksilberkuppe  wurde  so  eingestellt,  dass  dae  Bild  des  Schir- 
mes am  kleinsten  erBcbien,  resp.  die  Ränder  des  Quecksilbers  an  der 
Oe&ung  der  Glasröhre  vertical  standen.  Dann  kann  man  ans  der  Grösse 
des  Bildes  die  Krümmung  der  Quecksilberoberfläche,  daraus  ihre  Ober- 
äächenspannung  a  in  Milligrammen  pro  Quadratmillimeter  und  die  Capilla- 
ritatsconstante  a*  von  Foisson')  oder  speciEecbe  Cobfision  (Quincke) 


berechnen.     So  ergab  sich  z.  B 
Schwefelsäure  (Vio  Proc): 

.,  wenn  sich 

das  QuecksUber  befand  in 

p    =  +  0,00         0,17         0.34         0,52 
a   =       45,17       45,17       44,11       41,39 
a»=         7,203       7,203       7,036       6,601 

0,69 

35,80 
5,709 

0,861) 
30,50  mg /mm 
4,864  mm^ 

Schwefelsäure  (1  Proc): 

p    =  +  0,00              0,26 
a   =       47,14            47,59 
a»  =         7,347            7,590 

0,43 
44,21 
7,060 

0,60 
40,19 
6,410 

0,86  D 
32,21  mg/ram 
5,137  mm' 

Schwefelsäure  (5  Proc.) : 

p   =  +  0,00              0,17 
«    =       47,58            47,81 
a»  =         7,607            7,644 

0,43 

44,77 
7,157 

0,77  7) 

31,97  mg/mm 
5,111  mm* 

,n  käuflicher  Säure) : 

p    =  —  1,00       —  0,66 
a    =       44,39            46,49 
«s  =         7,080            7,415 

-  0,312) 
48,04  mg/ 
7,661  mn 

mm 

p   =         0,00       +   0,17 
u  =       47,47            46,71 
a'—         7,571            7.449 

+  0,34        +   0,52  D 

46,28            42,78mg/mm 
7,382            6,822  mm* 

Salpetersäure  (1  Proc): 

J9    =  +  0,09              0,43 
«   =       42,35            41,23 
«»  =         6,755            6,576 

0,69 

37,50 
5,981 

0,86  D 
32,93  mg/ 
5,253  mmi 

„„ 

Salpetenäure  (5  Proc.) : 

p    =  -1-   0,00              0,17 
et    =       33,03            33,08 

a'>  =         5,281            5,288 

0,43 
34,23 
5,473 

)u  als  die  von 

0,77  D 
34,68  mg, 
5,544  mr 

Oaais  um 

n» 

1)  Dieselbe  iit  doppelt  so   gn 

il  Beer  benutzte 

Di.itradb,  Google 


716  Polarisation  des  QuecksilberB. 

MagneBiumaulfat  (conc): 


p   =  —  1,00 

—  0,83 

—  0,66 

-  0,48       -  0,31  D 

«    =       29,57 

32,85 

37,54 

41,27           45,88  mg/mm 

fl»  =         4,812 

6,345 

6,109 

6,716           7,466  mm« 

p    =         0,00 

+  0,17 

+  0,43 

+  0,60       +  0,86  J> 

«   =       51,63 

54,23 

51,21 

48,24           38,83  mg/miD 

o>  =         8,402 

8,825 

8,333 

7,850          6,320  mm» 

Natriumsulfat  (conc. 

): 

p    =-   1.00 

—  0,74 

-  0,48 

—  0,23  D 

«    =       32,97 

39,02 

45,14 

46,50  mg/ mm 

o»  —         5,331 

6,309 

7,299 

7,518  mm» 

p   =         0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+   0,86  2) 

«   =       46,83 

47,50 

42,37 

30,34  ing/ mm 

a»  =         7,571 

7,680 

6,850 

4,905  mm« 

Chloruatrium  (conc.) 

p   =  —  0,57 

—  0,40 

—  0,23  D 

c   =      34,69 

39,42 

44,02  mg/mm 

a*  =         5,641 

6,410 

7,536  mg 

p    =         0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,69        +   0,86  i) 

«  =       50,56 

52,10 

50,43 

48,04            43,27  mg/mm 

a»  —        8,221 

8.472 

8,200 

7.812            7,036  mm» 

Zmksulfat  (conc): 

p   =—  1,00 

—  0.48 

—  0,14  21 

»   =       48,36 

48,36 

48,36  mg /mm 

a»  =         8,030 

8,030 

8,030  n 

im» 

p    —        0,00 

+  0,34 

+  0,69 

+  0.86  i> 

a  =      48,61 

50,32 

48,36 

45,28  mg/ mm 

a»  =         8,072 

8,356 

8,030 

7,618  mm» 

Frisch  bereitete  Natronlauge,  specif.  Gev.  1,05: 

p    =  —  1,00 

—  0,74 

-  0,48 

—  0,31  D 

n  =       24,86 

30,78 

37,72 

42,35mg/mm 

a»  =         3,981 

4,929 

6,040 

6.781  mm» 

j.   =         0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0.77  D 

a  =      51,49 

50,41 

47,96 

41,94  mg/mm 

a»  =         8,243 

8,072 

7,680 

6,716  mm» 

Bei  einer  Reihe  dieser  Versuche  beruht  die  PoIanBation ,  falls  eine 
Tirkliche  Zersetzung  einträte,  nicht  auf  einer  einfachen  Abscheidung 
der  Gase,  sondern  aus  den  Lösungen  der  Sulfate  von  Magnesium  und 
Natrium,  ans  Chloruatrium,  sowie  Natronlauge  scheiden  sich  die  Metalle 
ab,  welche  tbeils  auf  die  Lösung  wirken,  daselbst  Hydroxyde  bilden  und 
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secandär  Wasserstoff  entwickeln,  theils  Bicb  mit  dem  Qaecksilber  zu 
einem  Amal^m  vereinen.  Bei  Anwendung  von  ZinkritriollOenng  bildet 
sich  wohl  nnr  das  letztere.  Die  VerhältjiiBBe  sind  also  ziemlich  coraplicirt. 
Abgesehen  von  dem  Verhalten  des  Queckailbers  in  Natronlauge  zeigt 
dasselbe  in  allen  übrigen  Fällen  bei  einem  mittleren,  für  die  verschiede- 
nen Flüssigkeiten  verschiedenen  Werth  der  Polarisation  ein  Maximum 
der  Oberflächenspannung,  welche  nach  beiden  Seiten  hin  fOr  die  positive 
nnd  negative  Ladung  abnimmt.  —  In  Zinkvitriollösung  bleibt  die 
Oberflächenspannung  von  p  ^  —  0,14  bis  p  ^=  1,00  D  constant.  Dies 
dürfte,  da  die  Fotentialdiflerenz  zwischen  der  positiven  Platinplstte  nnd 
negativen  Quecksilberoberfläche  gleich  2  Z>  ist,  daher  rQhren,  dass  schon 
eine  dauernde  Zersetzung  des  Zinkvitriols  und  Äbscheidnng  von  Zink 
eintrat,  wofür  die  elektromotorische  Kraft  2,142)  nach  Exner  erfor- 
derlich ist  (siehe  weiter  unten), 

Die  Yerändemngen  ded Standes  des  mit  WasserstofTbetadenen  Queok-  3 
Silbers  in  einem  Capillarrohr,  welches  Über  dem  Quecksilber  mit  Schwefel- 
säure gefallt  ist  und  durch  welches  ein  Strom  geleitet  wird,  sind  von 
G.  Lippmann^)  zur Gonstmction  eines  empfindlichen  Elektrometers,  des 
Capillarelektrometera,  benutzt  worden. 

Die  Constraction  desselben  in  der  jetzt  gehränehlicben  Form  ist  die 


Eine  1  m  lange,  7  mm  weite,  beiderseits  offene  Glasröhre  A  ist  unter- 
halb zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogeo ,  so  daes  ihr  Durchmesser  nur 
einige  Tausendstel  eines  Millimeters  beträgt.  Die  Capillarspitze  muss 
kurz  sein,  etwa  10mm  lang,  damit  die  Bewegungen  des  Qaecksilbers 
schnell  verlaufen  ').  Diese  Spitze  tsncbt  nahe  an  der  Seitenwand  in  ein 
unten  mit  Quecksilber ,  oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ('/j  des  Ge- 
wichts HiSOt)  gefülltes  Glas  B.  Die  Scbwefelsänre  muss  so  concenirirt 
sein,  damit  sie  stets  die  Glaswand  benetzt.  Röhre  A  wird  mit  Queck- 
silber gefüllt,  welches  ans  der  sehr  engen  Oeffnung  unten  nicht  aosüiesst. 
Daa  Quecksilber  in  A  nnd  B  ist  durch  Platindrähte  mit  den  Klemm- 
Bohranben  tx  and  ß  verbunden.  Der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Spitze 
der  Rflhre  A  wird  durch  ein  Mikroskop  mit  Mikrometer  M  beobachtet. 
Unterhalb  ist  auf  dem  Stativ  des  Apparates  ein  Sack  von  starkem  Kaut- 
schuk zwischen  zwei  Brettern  angebracht,  der  einerseits  mit  einem  Ma- 
nometer, andererseits  mit  dem  oberen  Ende  der  Glasröhre  A  verbanden 
ist.  Durch  Zusammeuschrauben  der  Bretter  mittelst  der  Schraube  F 
kann  der  Kantschuksack  mehr  oder  weniger  gepresst  und  dadurch  der 
Stand  des  Qaecksilbers  in  der  Spitze  regniirt  werden.  Zuerst  drückt 
man  ein  wenig  Quecksilber  ans  der  Spitze  heraus,  um  alle  Luit  zu  ent- 


')  G.  Lippmann,  Pogg.Ann.  149,  p.  5*7,  .1873';  Compt.rend.  76,  p.  U07, 
1873';  ThteoB  de  I>octenT  Nr.  385";  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys,  [6]  6,  p,  494, 
1875*.  —  *)  Lippmann,  BeibL  i,  p,  «0,  1880*. 
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fernen,  während  u  und  ß  meUlliech  Terbnnden  werden.  Dann  stellt  man 
den  AtmoBphärendrack  in  A  wieder  her  nnd  stellt  dos  Mikroskop  anf 
den  Meniscus  des  Qaecksilbers  ein.  Verbindet  man  nan  die  mit  dem 
Quecksilher  in  der  Röhre  verbandene  Kl emni schraube  a  mit  dem  nega- 
tiven, ß  mit  dem  positiven  Pol  einer  Säule,  so  scheidet  sich  an  dem 
Qaeckeilber  unten  im  Rohr  WasBerstofF  ab  nnd  das  Qneckeilber  tritt 
nach  oben  in  die  Röhre  Ä  zurück.  Dreht  man  die  Schraube  V,  bis  das 
Quecksilber  wieder  seinen  frQberen  Stand  erreicht,  so  misst  der  am  Ma- 
Fig.  176, 


nometer  abgelesene  Druck  die  PotentialdtfierenE  an  den  Polen  der  Sänie. 
Da  dieser  Druck  bei  einem  DanieH'schea  Element  bis  zu  268  mm  Queck- 
ailberhöbe  betrügt,  kann  man  mit  dem  Apparat  sehr  kleine  elektromoto- 
rische Kräfte  meBsen.  —  Den  Stand  des  Queckailbers  bei  veränderlichen 
Strömen  kann  man  photographiren  und  so  den  Gang  derselben  fixiren  '). 

Enthält  die  Flössigkeit  über  dem  Quecksilber  etwas  Alkali ,  so  löst 
sich  im  Quecksilber  Alkali m etat I ,  wodurch  die  Capillardeprcssion  darin 
vermehrt  werden  kann  (siehe  oben). 

Bei  Anwendung  von  Lösungen  der  Cyanide  der  Alkalimetalle  tritt 
eine  entgegengesetzte  Bewegung  des  Quecksilbers  ein,  ata  bei  der  von 


')  Marey  und  Lippmann,  Compt.  rend.  83,  p.  2J8,  1878*. 
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verdOnnter  Schwefelsäure  aod  den  mekteu  anderen  LöBongen.    Bei  Ämmo- 
niakflauigkeit  zeigt  sich  kanm  eine  Bewegung  *). 

W.  Siemene")  conetruirt  das  Capillai-elektrometer  in  der  Weise,  794 
dasB  er  zwei  etwa  3  cm  von  einander  auf  einem  Brette  befestigte  Glas- 
röhren durch  ein  heberformiges  Capillarrohr  von  etwa  Viii'i''  Durch- 
meBser,  welches  schwach  nach  oben  gekrümmt  ist,  unten  verbindet,  und 
an  letzterem  eine  Scala  anbringt.  Die  Röhren  werden  mit  Quecksilber 
gefüllt,  und  in  die  Mitte  des  Capillarrohres  ein  kleiner  Tropfen  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gebracht.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  ver- 
schiebt sich  letzterer,  wird  aber  an  zu  weiter  Bewegung  durch  die  Krüm- 
mung des  Rohres  gehindert.  Nach  einmaligem  Gebrauche  kehrt  der 
Schwefelsäuretropfen  auch  nach  der  metallischen  Verbindung  der  Queck- 
Bilberaäulen  nur  sehr  langsam  in  seine  frühere  Lage  zurück  (wenn  eich 
Oxjdscbichten  auf  der  einen  Seite  desselben  auf  dem  Quecksilber  ab' 
gelagert  haben).  Durch  einen  schwachen  Gegenstrom  kann  die  Zurück- 
führung  bewirkt  werden*). 

Durch  Ableitung  von  einzelnen  verschieden  weit  von  einander  ent-  795 
femten  Stellen  des  Schliessangskreisee  eines  Daniell'schen  Elementes 
fand  Lippmann,  dass  die  Druckänderungen  d  in  seinem  Gapillarelektro- 
meter zuerst  nahe  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  V  sind;  spa- 
ter folgen  sie  annähernd  dem  Gesetze  einer  Parabel  Ö  =  const  V^;  sie 
erreichen  ein  Maximum  für  E  =  0,9  D,  welches  gleich  ^^Vioo  des 
urspünglichen  Werthes  des  Gapillardruckes  ist,  und  sinken  dann,  wenn 
E  bis  auf  2  Daniells  steigt. 

Die  Capillarconstante  an  der  Trennungsfläche  des  Quecksilbers  und 
der  verdünnten  Schwefelsäure  ist  also  auch  nach  diesen  Versuchen  eine 
stetige  Function  der  elektrischen  Spannung  an  dieser  Oberfläche. 

Bei  sehr  schwachen  elektromotorischen  Kräften  kann  man  die 
Druck  ändern  ngen  ^S  im  Gapillarelektrometer  den  Kräften  selbst  pro- 
portional setzen  (bis  etwa  O.SD).  Dabei  ist  unbedingt  erforderlich,  dass 
man  vor  jedem  Versuche  durch  Luftdruck  die  Quecksilbersäule  anf- 
and abbewegt  und  so  eine  neue  Oberfläche  herstellt. 

Dies  ist  nm  so  nöthiger,  als  sich  die  Quecksilberoberflächen  in 
der  Säure  sehr  schnell  ändern.  Werden  z.  B.  die  Elektroden  a  und 
ß  des  Capillarelektrometers  verbunden,  wobei  die  Polarisation  ver- 
schwindet, wird  durch  Luftdruck  das  Quecksilber  gerade  aus  der  Spitze 
herausgedrückt,  und  dann  die  Verbindung  zwischen  a  und  ß  unter- 
brochen,   so    wird    schneit    das  Quecksilber    zäher    und    der    Ausfluss 

1)  Gore,  Prooeed.  Boy.  800.  31,  p.295,  1880*;  Beibl.  6,  p.4S6*;  auch  Pro- 
oeed.  Boy.  80c  33,  p.  85,  IB81';  Beibl.  5,  p.  611".  —  *)  Werner  Siemens, 
Honatiber.  d.  Berl.  Akad.,  Februar  1874,  p.  157*;  Fogg.Ann.  151,  p. 839, 1874*; 
ähnlich  Dawar,  Natura  16,  p.  310,  1877*.  —  ')  Siebe  auch  das  Capillarelektro- 
meter  für  physiolo^ebe  Zwecke  von  E.  v.  Fieisehl,  Arch.  für  Anat.  u. Phy- 
Biol,  1879,  p.  283'. 
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hört  alsbald  auf,  tritt  aber  bei  Terbindiing  von  a  und  ß  sogleich  wie- 
der ein  •). 

Nach  von  Hepperger*)  läast  sich  der  durch  PoteDtialdJfferenzen 
V  im  Capillarelektrometer  erzeugte  Druck  6,  wesn  et  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule darin  ist,  für  Kräfte  Kwiachen  0  und  1,1  D  ausdrücken  durch 
die  Formel:  Ä  =  0(F(^  —  T^'')i  wo  ß  eine  von  der  Concentration  der 
Schwefelsäure  abhängige  Constante  ist.  Der  Druck  8  erreicht  ein  Maxi- 
mum für  V  ^  i^/iß)'^-  —  Dasselbe  zeigt  sich  für  verdünnt«  Schwefel- 
aSure  ('/j)  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  von  1  D. 

Ist  das  Quecksilber  oiydhaltig,  so  wird  durch  die  Wasserstoff- 
abscbeidung  seine  Capillardepression  dauernd  geändert;  je  nach  dem  Oxyd- 
gebalt kann  diese  Wirkung  sehr  verschieden  sein  (zwischen  34  bis  318, 
wie  Graetz*)  beobachtete). 

Für  die  Anzeige  sehr  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  ist  hier- 
nach das  Capillarelektrometer  ein  sehr  wertbvoller  Isdicator  und  kann 
bei  grosser  Vorsicht  auch  zur  Messung  derselben  dienen. 

3  Wie  vorsichtig  mau  im  Gebranch    des  Capillarelektrometers   sein 

muBS  und  wie  man  namentlich  stete  für  frische  Quecksilber  Oberflächen 
sorgen  muss,  zeigen  u.  a.  einige  Versuche  von  Graetz  (1.  c).  Sein 
Apparat  war  ganz  ähnlich  constmirt  wie  der  §.  787  beschriebene 
(Fig.  173),  nur  dass  dasCapillarrohr  durch  einen  Kautschnkscblauch  mit 
dem  weiten  Eohr  verbunden  war  und  oben  in  einen  Trichter  endete,  der 
durch  einen  Heber  mit  dem  seitlichen,  Quecksilber  und  Schwefelsäure 
enthaltenden  Ge fasse  communiciite.  Durch  den  Apparat  wurde  ein  durch 
eine  Brückenleitung  veränderlicher  Strom  geleitet  und  somit  die  Potea- 
tialdifferenz  E  an  der  Quecksilberoberfläche  geändert.  Als  Einheit  der- 
selben ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'scheü  Elementes  ge- 
nommen. Die  dabei  erfolgenden  Verschiebungen  des  Quecksilbe rfsdens 
im  Capillarrohre  (ohne  Erneuerung  der  Quecksilberoberfiäcbe)  wurden 
mittelst  eines  Fernrohres  mit  Ocularscbraubenmikrometer  abgelesen. 
Die  Einstellungen  des  Meniscus  bei  verschiedenen  auf-  und  absteigen- 
den Aenderungen  von  E  während  des  Hlndorchleitens  des  Stromes  (Jlf) 
und  nach  demOeffnen  desselben  (Mq)  erwiesen  sich  sehr  unregelm&ssig. 
So  war  z.  B.  nach  einander 

lO'-B  500  777  333  600  666  777  7Ö0  800  818 

M  134  224  188  249  201  252  324  366  371 

JU;,  85  138  103  109  122  190  144  141  149     - 

10»£  270  90  48  24  130  166  429  555  833 

Jf  270  234  216  133  302  252  296  287  357 

Mo  157  167  119  128  16l  164  164  167  172 

»)  Lippmann,  1.  c  —  *)  von  Hepperger,  Wien.  An«.  17,  p.  216, 
1880';  Beibl.  6,  p.  SO*'.  —  >)  L.  Qraetz,  lieber  die  Bewegnngserseheinungen 
an  capiUarenQuecksilbflrelektroden.    DfBsertation.   Breslau  1879;  Beibl.  3,  p.  633*. 
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Die  Werthe  M  und  3fj  und  auch  M  —  JKj}  Bind  also  ganz  von  den 
jedem  Versueb  Torhergegangenen  Operationen  abh&ngig.     Für  gleiche 
elektromotoriBche  Er&fte  ergeben  sich  dabei  oft  ganz  verschiedene  Werthe. 
So  war  z.  B.,  wenn  10' £  conatant  333  blieb,  nach  einander 
TA      98,2     105.0     108,9     110,9  ...  133,9 
M„     21,0       26,3       26,1       26,3  ...    42,5 
Diese  Aendemngen  treten  am  so  mehr  ein,  je  länger  die  Scbliesaang 
gedauert  hat  Steigert  man  indesa  die  elektromotorische  Kraft  .&  in  einer 
Reihe  von  aufeinanderfolgenden  Yersnchen  regelmässig ,  so  wachsen  da- 
bei auch  im  Allgemeinen  die  Senkungen  der  Quecksilber oberfiäche. 

Wurde  znerat  die  elektromotorische  Kraft  stetig  geateigert  and  dann 
stetig  vermindert,  so  nahm  dabei  die  CapiUardepression  häufig  auch 
noch  zu. 

Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  797 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  auf  die  Grösse  der-Pola- 
riaation  von  Einfluas.  —  Als  Poggendorff^)  zwei  mit  verschiede- 
nen Lösungen  gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  abwecbaelod  hinter 
einander  in  einen  Stromkreis  einschloss,  nnd  dann  gegen  einander  verbun- 
den in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
Eiaenplatten  in  einer  Lösung  von  1  Tbl,  kohlenaanrem  Natron  in  2  Thln. 
Waaser  stärker  ala  in  Kalilauge  polarisirt  worden ;  a^cb  Platinplatten  in 
Kalilauge  (lEOH  in  2  Thln.  Wasser)  stärker  als  in  sohvefelaanrem 
Wasser  (Vim)-  —  Buff  (vergl.  §.  758)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Platinplatten  in  Kalilauge  =  3,33  i>,  während  aie  in  verdünnter  Scbwefel- 
Bänre  nur  2,56  i>  isL  —  Bei  Anwendong  von  Flatinelektroden  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt, 
und  seine  polarisirende  Wirkung  verschwindet,  ebenso  in  Chromsäure- 
lösnng  n.  s.  f.  —  In  Lösungen  von  Salzes  kommt  hier  su  der  Polarisa- 
tion dnrch  die  Gase  auch  die  Polariaation  durch  die  Abscbeidung  der 
Säure  nnd  des  Alkalis. 

Als  Raoult*)  den  Strom  einer  starken  Säule  durcb  einen  Zer-  798 
setznngsapparat  leitete,  die  eine  Elektrode  mit  einer  ftischeu,  in  dersel- 
ben Lösung  stehenden  durch  eine  Wippe  verband,  nnd  die  elektromoto- 
rische Kraft  j)  mittelst  der  Oppositionsmethode  maass,  fand  er  (i)^100): 

1)  PoBgondorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  BIS,  1844*.  —  *)  Raonlt,  Ann.  de 
Chim.  [4]  3,  p.  368  U.  370,   1864*. 
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Platinelektrode  mit  Bnaeretoff 
Platine! ektrode  mit  SaaerttolT 
f  latinelektrode  mit  Banerstoff 
Ptatinelektroda  mit  Sauerstoff 
Negativ 
Negativ 


8eh-we(elsänre  (Vm)    .    .   .   . 

Balpetenäure  (V^) 

in  conceiitrirt«r  Salpeterefture 

Kalilauge  (Vis) 

Kupferelektrode  ia  concentrirter  KupfervitrioHfisnng 
Kupferelektrode  iu  verdünnter  EapferritriollÖBmig  . 


Negativi 
Negativ« 
Kegativi 


Zinkelektrode  in  concentrirter  s^petersaurer  Zinkoxyillöaung 

Flatinelektrode  ia  conoentrii^r  Salpetersfiure 

Platinelektrode  in  Salpetereänre  {%) 


In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektrolytiscb 
abgeecliiedene  WaaserBtoff  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisation  in 
den  vorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  von  Wasaerstoff  oder 
durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxydfreien  Metalloberfiäcbe  auf  der 
Elektrode  bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

)  Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Voltameters  mit  verschiedenen 

Metatiplatten  und  Löaangen  mit  einem  Daniell'scben  Element  und 
dem  Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Wider- 
standes in  den  letzteren  Schliessnngskreis ,  dass  die  Ablenkungen  des 
Uagnetspiegels  des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  in  der 
Schliessung  entsprachen,  fand  Farnell ')i  wenn  die  elektromotorische 
Erail  der  Daniell'schen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation 
in  Losungen  von 


kohlen- 

kohlen- 

vardfisnt 

saurem 

saurem 

Natron 

KaU 

BchweM- 

Katron 

Kali 

■Sure 

853 

883 

867 

8ee 

772 

Platinplatten 

831 

827 

772 

758 

733 

740 

758 

777 

645 

306 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  gaben  in  den  alk&li- 
Bchen  Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  Lösun- 
gen wirkten  ebenfalls  schwächer.  —   Sicherlich  war  hier  das  constante 


eil,  Phil.  Mag.  [4]  39,  p.  53,  1870*. 
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Maximam  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht.  Auch  scheidet  sich 
wiederum  an  den  Platten  erent.  Alkali  ah,  wodurch  die  Terh&ltuiase 
weBentlich  geändert  werden. 

In  Terschiedeu  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls  800 
verachieden.    So  fand  Lenz  (vergl.  §.  727)  bei  gleicher  Stromesdichtig- 
keit  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in : 

Schwefelsäure  (apecif.  Gew.)       1,055       1,050       1,015 
Polarisation 14,564     14,322     13,366 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
dieses  Resultat  auch  durch  eine  VergrÖsserung  des  an  der  positiven  Elek- 
trode durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  Ueher- 
gangswiderstandes  bedingt  sein  >). 

Ebenso  wie  hei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  801 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die 
Abacheidnug  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff*) 
beim  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
troden durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits 
und  Metall  andererseits  polarisirt.  Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hier- 
bei auftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

Duroh  ein  innen  und  aussen  von  Quecksilber  nmgebenea  Reagirglas 
wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen    nach  einander  der  Strom  von 

3  und  4  Bnnsen'schen  Elementen  geleitet,  und  die  Stromintensität  an 
dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand  der  3und4Bnn- 
sen'schen Elemente  könnt«  als  verschwindend  klein  gegen  den  des  Gla- 
ses angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunseu'scben  Elementes  E, 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Glases  p,  der  Wider- 
stand desselben  R,  die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der  3  und 

4  Bnnsen'schen  Elemente  /jund  J«,  so  hat  man  die  beiden  Gleichungen : 

,  „S.E-P      ,  _iE-p      ., „(31,- il,) 

Daraus  ergieht  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  verschiedenen 
Temperaturen ; 


^]  Die  FoUrisation ,  welche  Platinelektroden  erfalireu,  die  auf  Kieael- 
gf  steine  K^egt  oder  in  dieErda  eingesenkt  Bind,  rührt  tbeils  von  der  Zersetxaag 
der  Feuchtigkeit,  theils  von  der  Ahacheidnng  der  looen  des  in  kleinen  Hengea 
gelösten  Uesteins  her.  Die  Ersoheinangeii  haben  wesentlich  ein  praktisches 
Interesse.  Vergleiche  du  Uoncal,  Compt.  reod.  82,  p.  1022,  1366,  83,  p.  17, 
182,  307,  501,  1876';  auch  Dufour,  Arch.  Nouv,  8«r.  36,  p.  35,  1886*.  — 
*)  Baff,  Ann.  d.  Cham.  u.  Fbatm.  90,  p.  264,  1654*. 

46* 
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Temperatar      205        250       350«  C. 
FoIariBation     2,800     1,180     0,366  E 

Die  Ladnng  nimmt  also  mit  der  Temperatarerhöhnng  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  nmgebende  nnd  in  ihm  befindliclie 
Quecksilber  nacb  dem  Hiudurchleit«n  des  polarieirenden  Stromes  direct 
mit  den  Enden  des  OalTanometerdrahtes ,  so  nimmt  die  Intensität  des 
dabei  beobachteten  Pol ariBationBBtromes  mit  derTemperatnrerhöhong  sn, 
da  die  LeitungB&higheit  desGlaBeB  schneller  mit  der  Temperatur  wächst, 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  dea  Glases,  Reinigen  desselben  vom  Qneck- 
silber.  Abwaschen  mit  Salpetersäure  and  Trocknen  Aber  einer  Spiritna- 
lampe  zeigt  es  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des  im 
Inneren  und  anaserhalb  deB  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem 
Galvanometer  und  Erwärmen  einen  Polarisation sstrom,  so  dass  die  durch 
den  Strom  im  GlaBe  abgeschiedenen,  elektromotorlBch  wirkenden  StofEe 
sehr  bartuäckig  daran  heften. 

803  Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Saaerstoff  und 

Wasserstoff  andere  Gaae  sn  den  Elektroden  absondern,  s.  B. 
von  ChlorwasserstofTsäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddrfihten, 
werden  beim  Hindorchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch 
die  gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade. 

Beetz*)  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt  *). — 
Die  elektromotorische  Kraft  E  einer  S&nle  von  1  bis  3  Grove' sehen 
Elementen  wurde  mittelst  der  Wheatstone'schen  Methode  gemessen; 
sodann  in  den  Stromkreis  ein  Zersetzangsspparat  eingeschaltet,  in  wel- 
chem sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  einGes  entwickelte,  und 
wiederum  die  elektromotorische  Kraft  Ei  bestimmt.  Der  Zersetznnga- 
apparat  bestand  entweder  aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelaänre  zwi- 
sehen  Platinplatten ,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
Elemente,  welches  ans  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in 
zwei,  durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letate- 
ren  Falle  musste  die  elektromotorisohe  Kraft  Et  der  Zersetzungszelle 
nach  der  von  Beetz  gegebenen  Tabelle  (Tbl.  I,  §.  681)  bestimmt  wer- 
den. Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ergab  sich : 
p  =  Ei~{E  +  £,). 
Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  dnrch  Chlor, 
WasserstofT  u.  s.  f.  durch  Ft^i,  Ptji,  Cu£  n.  s.  f.,  so  lassen  sich  die  von 
Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendermaasBen  zuBammenstellen.  Wirdti- 
ren  beispielsweise  einige  von  demselben  anmittelbar  bei  Anwendung  der 

•)  Beetz,  Pogg.  Ann.  90,  p.  42,  185S*.  —  »)  Viele  äbnlicha  Tersnobe  von 
Lenz  and  ßaweljew  (Pogg-  Ann.  67,  p.  497,  1846*),  lierern  leider  wegen  der 
UiireiDbeit  der  angewandten  IiüBangen  (bleibsltiger  Schwefelsäure,  cblorwaaier- 
■toiThaltiger  Salpetersilare]  ungenaue  BeBÜnimungen  {Beetz,  1.  c). 
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grÖBBten  und  kleinsten  elektromotoriachen  Kräfte  erhaltene  Werthe,  und 
geben  sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elehtromotoriscben  Kräfte  sind  zunächst 
auf  die  einer  QroYe'Bchen  Kette  G  =  37,26  beEogen. 

1)  Zvei  PlaÜnpIatten  in  coDoentrirter  SalzsSore.  Die  Polarisation 
J)  =  Ptff  +  Pto. 

Grove'sche  Elemente        E  E  —  p     PtH  +  Ptn 

2  75,0  45,71  29,30 

1  27,2  a,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen    28,83 

2)  Die  negatire  Platinelektrode  des  Zersetznngeapparates  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefel- 
sänre.  Der  Saaerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist 
p  ^  Ptn-    Die  elektromotoriBche  Kraft  Ef  der  ZersetEungszelle  ist: 

Et  =  Pt\Ea\  HjSO^  I  Zn  =  29,10. 

E  E  -\-  Ei  ~  p  Ptff 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 


Mittel  ans  allen  (5)  Beobachtungen     19,08 

3)  Negative  Enpferelektrode  des  Zersetznngsapparates  in  Knpfer- 

vitriollöBung ,  positive  Platinelektrode  in  ooncentrirter  SalzsKure.     Die 

Polarisation  ist  Ptci-  Die  elektromotorische  Kraft  derZerlegungszelleist: 

£,  =  Cu  I  CuSO,  I  HCl  I  Pt  =  7,88. 

E  E  -^  El  —  p  PtCT 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 


Mittel  aas  (6)  Beobachtungen     10,27 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetznngsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelekteode  in  Chlomatriuntl6snng.  Die  Polarisation 
ist  Ptci.    Das  Mittel  aus  (6)  Versuchen  ergiebt: 

Ptci  =  10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalinm  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Tersncheu : 

Ptci  =  11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlomatriums  durch  Bromkalium  und  Brom- 
natrium schwankt  die  Polarisation  Ptsr  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich: 

Ptfl,  =  6,89. 

7)  Wird  Jodkalium  an  Stelle  des  Bromkaliums  gesetzt,  so  folgt  als 
Mittel  aus  (3)  Versuchen: 
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Ptj  =  3,69. 
Vergleicht  man  die  ans  diesen  YerBnchen  berechneten  Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotori- 
schen Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Gaskette  (Thl.  I  §.  691),  so  ist: 


durch 

ff  =  37,28 

D  =  l 

ElektromotoriBche  Kraft 
in  der  Goaketia 

Ö  =  37,86 

J)  =  l 

Jod  (aus  Versuch  TII) .   .  . 
Brom  (aus  Veniuoh  VI)    .    . 
Chlor  (aiu  Veräuch  UI,  IV,  V) 
Wawerstoff  (aus  Vemich  n) 
Chlor   und   WaMer.toff   (aus 
Variuoh  I) 

8,59 

8,89 
10,58 

19,08 

28,83 

0,171 

0,328 
0,505 

0,910 

1,375») 

3.36 

e,9B 

10,10 

17,89 

87,99 

0,161 
0,323 

0,466 
0,81« 

1,335 

Die  elektromotor lachen  Kräfte  der  Polarisation  der  Platinplstten 
durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  sind  also  den  elekiromotorlschen 
Kräften  dieser  Gase  in  der  Gaskette  nahezu  gleich. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  elektromotorisohe  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  yerdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Pt^  =  1,1151}  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  der  Absohei- 
dung  des  WaaaerstoffB  aus  Chlorwaaserstoff  Pts  ^^  0,910  J),  Es  wäre 
möglich,  daas  diea  durch  eine,  während  der  Elektrolyse  stattfindende 
Verdünnung  der  Schwefelaänre  an  der  negativen  Elektrode  bewirkt 
würde,  wo  aich  nun  die  verdünnte  Schwefelsäure  gegen  die  concentrir- 
tere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 


IS  Stromes  von  fünf  Bunsen'sohen  Elementen 
1  KupferchloridlÖBung ,  Platin  oder  Eohle  in 


}  Beim  Dnrchleiten  eini 

durch  ein  Element  Eupfer 

concentrirter  Ohio rw aase rstoffsäure ,  so  dass  sich  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sieb  mittelat  der  Methode  von  Kaoult*) 
die  elektromotorische  Kraft  dea  Elementes  mit  der  Polarisation  des  Pia- 
tina mit  Chlor  =  1,01  B,  der  Kohle  mit  Chlor  =  1,07  B.  Dieselbe 
sinkt  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasseratoff- 
s&nre  mit  Chlor  gesättigt  ist,  schnell  auf  CSD,  offenbar,  weil  das  dnroh 
den  Polaris ationastrom  in  Folge  der  Wasserstoffentwiokelusg  verzehrte 


Baoult,  Ann.  de  Chim.  «t  da  Pbya. 
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Chlor  an  dem  PUtin  und  der  Eohle  nicht  Bcbnell  genug  doroli  Diffusion 
ersetzt  werden  kann. 

Äuob  Gold- und  Silberelektroden  in  Cjankaliumlösung  nehmen  nach 
dem  Ihirohleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintauchen 
in  siedendes  Wasser  nicht  in  entfernende  Polarisation  an  ^). 

Es  ist  Ton  vorn  herein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polarl-  804 
sation  der  Elektroden  dnrcb  Saaerstoff  und  Wasserstoff  beeinflussen,  auch 
die  analoge  Wirkung  auf  die  PolariBation  durch  andere  Craae  ausQben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  Ton  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
cherweise abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das  eine 
oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elektrode 
verbindet  oder  in  derselben  occludirt  wird  oder  durch  AnÖösnng  oder 
Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  enthaltenen  Körper 
fortgeschafft  wird. 

Enth&lt  z.  B.  Chlorwasserstoffsänre ,  welche  man  zwischen  Platin- 
elektrcden  durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation 
der  negativen  Elektrode  duecb  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff, 
so  wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann 
in  beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
keit stebendeu  reinen  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Dasselbe  zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  liessen  e^ch  leicht  in  Menge  aufflnden. 

Die  verschiedenen  bei  der  Bildung  des  Uebergangswiderstandes  und  805 
der  Polarisation  auftretenden  Einflüsse  machen  sich  auch  bei  folgenden 
Versuchen  geltend!  Leitet  man  eine  Beihe  von  Oeffnungsinductions- 
schlägen  eines  du  Bois'schen  Inductors  durch  eine  concentrirte  Stein- 
salzlösung  von  einer  Platinspitze  zu  einer  Platinplatte  oder  umgekehrt 
hei  verschiedenem  Abstand  der  inducirenden  und  indncirten  Spirale,  stv 
überwiegt  nach  Cbristiani*)  bei  schwächeren  elektromotorischen  Kr  fif- 
ten  der  Strom  von  Spitze  zu  Platte,  bei  stärkeren  der  umgekehrte.  Wie 
die  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Indactoriums  wirkt  Ver- 
minderung der  Grösse  der  Spitze.  Auch  bei  Veräudernug  des  Wider- 
standes der  Leitung  zeigt  sieb,  dass  der  Umkehrpunkt  (reciproke  Punkt) 
nur  eine  Function  des  Potentials  an  den  Elektroden  ist,  also  zur  Um- 
kehr eine  ganz  bestimmte  Potentialdifferenz  an  den  Elektroden  erfor- 
derlich ist. 

Bei  einzelnen  Stoffen,  rauchender  Schwefelsäure,  AoBr(l/ 14),  bleibt 
die  Stärke  des  Stromes  von  Platte  zur  Spitze  (Platydromie)  überwiegend, 
umgekehrt  die  Stärke  des  Stromes  von  Spitze  zur  Platte  (Oxydromie)  bei 
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BuCl,  ZnCli,  OuClt,  Fe,  Ck.  Lönmg  yon  Hg  Cl,  aeigt  erst  bei  B«hr 
groseem  Unterschied  der  Oberfiächen  der  Elektroden  Oxydromie.  Oxy- 
dromie  zeigen  leicht,  aber  schwer  Flfttydromie ;  concentrirte  Eupferritriol- 
löBung  mit  Enpfer-  und  concentrirte  ZinkTitriollösnng  mit  amalgamirten 
Ztukelektroden,  aach  concentrirte  SalpetereAnre. 

Die  Polarisation  aUein  kann  diese  Erscheinungen  nicht  bedingen, 
da  sie  sich  derselben  durchaus  nicht  regelmäseiganschlieBSen,  und  so  z.B. 
bei  Bromwaseerstoffsäure,  concentrirter  Salpeterlösung,  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid und  Jodkalinm,  Jodammonium  die  PolaFisatioD  durch  den 
platydromen,  dem  oxydromen  Strome  folgenden  Strom  überwiegt,  Ueist 
ist  bei  den  Flüssigkeiten,  bei  denen  schwer  Flatydromie  eintritt,  die  Po- 
larisation nur  gering. 

Auch  die  in  der  Flüssigkeit  stattfindenden  Veränderungen  sind  nicht 
maassgebend,  da  der  reciproke  Funkt  bei  Wiederholung  der  Versuche, 
z.  B.  bei  JodkalinmlöBUng,  ausserordentlich  fest  liegt. 

Die  elektromotorische  Kraft,  bei  der  die  Flatydromie  über  die  Oiy- 
dromie  überwiegt,  steigt  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Molecnlar- 
gewicht,  ebenso  bei  abnehmender  Temperatur.  Auch  für  Ströme  von 
Hydro-  und  Thermoketten  zeigt  sich  eine  analoge  IrreciprocdUt,  so  beim 
Durchgang  derselben  durch  Zinkvitriollösung  zwischen  amalgamirten 
Zinkelektroden,  wobei  man  an  den  Schlieren  in  der  Flüssigkeit  deutlich  die 
Veränderungen  der  Dichtigkeit  derselben  s.  B.  an  der  positiren  Elektrode 
wahrnehmen  kann. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  dürfte  eine  doppelte  sein.  E^- 
mal  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
eine  besser  oder  schlechter  leitende  Substanz  aus,  die  LOsung  concen- 
trirt  sich  an  der  einen  derselben ,  und  so  ändert  sich  der  Widerstand. 
Sodann  werden  die  Elektroden  polarisirt  und  die  elektromotorische  Kraft 
ändert  sich.  Hierbei  ist  stets  der  Einfluss  grösser,  wenn  die  betreffende 
Substanz  tob  anderem  Widerstand,  resp.  die  polarisirende  Substanz  an 
der  Spitze  ausgeschieden  wird,  als  an  der  Platte.  Indem  beide  Bedin- 
gungen in  gleicher  oder  entgegengesetzter  Richtung  wirken  and  bei  ver- 
schiedener Stromesdichtigkeit  verschieden  schnell  anwachsen  können, 
dürfte  sich  die  Umkehrung  der  Erscheinung  ergeben. 

Je  nach  der  Schnelligkeit  der  Lösung  resp.  Difbsion  der  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen -Stoffe  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  können 
die  Erscheinungen  sehr  varüren,  welche  somit  ziemlich  compllcirten  Be- 
dingungen unterliegen  1). 


')  Ohristiani  schreibt  diege  Phänomene  einem  Widerstände  zu,  der  bei 
dem  Uebergange  der  Elektricität  von  den  Blektroden  sa  den  zerMtzbaren  Hol»- 
cülen  in  der  Flüssigkeit  auftritt  und  somit  einen  besonderen  Bprung  in  dem  Poten- 
tial daselbst  erfordert.  Findet  die  Umwandinng  der  reinen  Elaktricitätsbewegung 
in  der  metallischen  Leitung  in  Molecnlarbewegung  im  Elektrolyten  nnr  von  der 
Anode  ans  statt,  wie  Cbriitiani  annimmt,  so  finden  oxydrome  Ströme  weni- 
ger Holecnle  an  der  Anode  als  platydrome ;  daber  kann  eine  gewisse  Strom- 
dichte  oxydrom  einen  größeren  Werth  haben,  als  cnm  Uebergange  der  Btröma 


Digilizedby  Google 


Zeit  zum  Entstehen  der  Polarisation. 


c.    Zeit  2um  Entstehen  und  Vergehen  der  PolariBation 
durch  Gase. 

Schon  eine  momentane  SchliesBung  des  primären  Stromes  genügt,  806  ■ 
nm  Ewei  in  Hohwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende 
Platindrähte,  welche  in  den  Stromireis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu 
polarisiren ,  dasa  sie  hei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die 
Nadel  desselben  zur  Ablenkung  bringen  ^).  Auch  der  durch  sie  hindarch 
geleitete  Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Pola- 
risation nimmt  zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elek- 
tricit&tsmenge  *)  (vergl.  §.  fi43). 

Bis  zu  einem  gewissen  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 

Kraft  der  Stärke  der  Ladung  (f  der  Flasche  annähernd  proportional,  wie 

die  Ablenkungen  a  des  nach  dem  Durchgänge  der  Entladung  mit  den 

Platindrähtea  verbundenen  Galranometers  zeigen.  So  fand  z.B.  Henrici 

a=1234         5         6        7         8 

Kochsalzlösung    a  =  5     10     15     20     25,5     31     36,5     42 

Jodkalium  a  — 5    11,5    17     23       29      35       41      47 

Aehnlicbe  Versuche  stellte  Becquerel*)  an,  wobei  er  die  Schlag- 
weite s  als  MaasB  fOr  die  Kiek tricitätsm engen  3  nahm. 

£>  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
Schlages  durch  ein  Voltameter  mit  Goldelektroden  durch  Umschlagen 
einer  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  aus  dessen  Ablen- 
kungen die  der  Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  p  sich 
berechnen  liess.    Er  erhielt  so: 

s  .    2,26       4,51       6,77       9,02     11,28 
a     6,50     13,16     19,00     23,70     30,60 

Lässt  man  in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Entladungen  durch  das 
Voltameter  gehen,  so  nähert  sich  die  Polarisation  bald  einem  Maximum. 
So  war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  dem  Umschlagen  der 
Wippe  bei 


von  der  Elektrode  auf  die  elektromotorisch  bewegten  Thai  Ichan  arforderlich  ist, 
platjdrom  einen  geriageron.  Dann  können  atärkerB  BtrOme  duroh  einen  Elek- 
trolyten leichter  hindurch  gehen,  wenn  die  Platte  ala  Anode  dient,  weniffar  dichte 
Ströme  mngekehrt,  indem  in  beiden  Fällen  gerade  die  richtige  Zahl  der  Mole- 
cöle  dar  Elektroljte  in  der  Nähe  der  Elektrode  vorhanden  ist,  auf  die  von  jeder 
Qnerschnittsainheit  dia  Eiektricitßt  übergeht,  ohne  dass  ein  Ärbeitaverlnst  dnroh 
ataunng  (Fankeoentladnng)  eintritt  oder  die  angehäufte  Blektricit&tsmenge  nicht 
zum  DÖTohgiuiga  genügt. 

^)^  Bohönbain,  Pogg.  Ann.  46,  p.  U2,  1838*.  —  •}  Hanrioi,  ibid. 
&  V  7  "IBscquerel,  Compt.rend.  22,  p.381,  1846';  auch  »pSter  Joule, 
Stancnester  Jiterar.  and  phil,  Soo.  20,  Fabr.  1872. 
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1  2  3  i  EntUduflgen 

10,00     15,50     16,50     18,00 
Bei  längeren  Intervallen  Terschwindet  die  PoUrisation  zwischen  je 
zwei  Entladungen,  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  tür  p,  BO  oft 
man  die  Entladung  durch  das  Voltameter  leiten  mag^). 

807  Beim  Dnrchleiten  constanter  Ströme  durch  einen  Zersetz ungaappa- 

rat  bedarf  es  einer  gewissen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  Masimum  er- 
reicht hat,  da  dazu  der  Durchgang  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge 
erforderlich  ist. 

Die  Grösse  der  Polarisation  in  den  ersten  Momenten  der  Sohliessung 
ist  Yon  Edlund')  gemessen  worden. 

Aof  einem  Brette  B,  Fig.  177,  ist  um  eine  Axe  Ä  drehbar  ein  me- 
tallener Hebel  A  P  angebracht,  welcher  drei  Federn  def  trägt.   Den  drei 
Fig.  177. 


Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brette  B  drei  Scheibchen  von  Metall 
g hi  ao  befestigt,  dasa  beim  Herumdrehen  des  Hebels  .^P  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  e  und  /  gleichzeitig  auf  den  Scheibchen  ft 
und  (  schleifen,  die  Feder  d  aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  ff 
erst  etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e  und/  schon  auf  der  Mitte 
von  h  und  i  stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  dieScheiben  ghi  stehen  mit 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen 
der  Axe  Ä  und  dem  Scheibchen  g  eine  Drahtspirale  und  eine  Säule  yon 
(3)  Daniell'Bchen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  f 
und  h  ist  eine  zweite ,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Inductionsspi- 
rale  und  ein  Oalvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  Hebel  .^i*  in  der 
Richtung  des  Pfeiles,  so  wird  durch  die  Federn  e  und  /  zwischen  h 
und  t  zuerst  der  Kreis  der  Indactionsapirale  mit  dem  Galvanometer  ge- 
schlossen. Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  inducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  indacirt,  dessen  Intensität  t  an  dem  Aas- 
schlage des  Galvanometers  gemessen  werden  kann.    Dieselbe  ist  der  In- 


>)  In  Betreff  derErzeugang  der  Polarisation  durch  Beibungselektricit&t  ver- 
gleiche ferner  Baff,  Ann.  d.  Chem, u. Pharm.  96,  p.257,  1855*.  —  *)  Edlaud, 
Pogg.  Ann.  85,  p.  209,  1852*. 
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tensit&t  des  HauptstromeB  proportionftl.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hebels 
Ä  P  wird  der  indncirte  Kreis  zwischen  i  nnd  h  vor  dem  Kreise  des  Hanpt- 
stromeB  geöBaet,  so  dass  beim  Oe&en  des  letzteren  kein  nener  Induo- 
tionsatrom  dnroh  das  Galvanometer  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher 
die  beiden  Sohliesanngakreise  gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug 
Vso  Seconde.  Schaltet  man  dann  In  den  Hauptstrom  einen  Widerstand 
r  ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes  =  ii  geworden  ist,  so 
erh&lt  man  die  elelctromotorische  Kraft  E  des  Hauptstromes  wie  bei  der 
Ohm'schen  BeBtimmungsmethode : 

E  =  - — ^  r .  eonsi. 

t  —  ti 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so  wird 
dasselbe  während  der  etwa  Vjd  Secande  dauernden  Schliessung  bis  zu 
einer  bestimmten  Stärke  polarisirt>,  und  somit  die  Intensität  dos  Haupt- 
stromes  geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  induciren  den  Kreise  wiederum 
die  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  i  und  dann  durch  Ein- 
schaltung eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  t'i,  so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 

E  —  tf  =  ■: — ^-  o  consl, 
»  —  »1 
woi)  die  elelctromotoriscfae  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters  ist.  So 
findet  sich  hei  verschiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektromoto- 
rische Kraft  einer  Daniel  1' sehen  Kette  ^  D  ist,  die  in  '/so  Seonnde 
erzeugte  Polarisation  p  von 

Platinplatten  in  verdilunter  Schwefelsäure  .    ,    .    j>  =  0,57  D 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure    .    .   j>  =  0,36  D 
Zinkplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure    .    .    .    j)  =  0,24  D 
Platinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  .    .    .   j)  ^  1,41  D 
Knpferplatten  in  verdünnter  Salpetersäure.    .    .    p  ^  0,62  D 
Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsahslösung  .    .   p  ^=  0,24  S 
Zinkplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung  .    .    .    p  ^  0,16  D 
Die  Polarisation   von   Flatinplatten    in    verdünnter  Schwefelsäure 
erreicht  also  nach  einer  Vig  Secnnde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
i/i  des  Maximums.  —  Femer  folgt  aus  diesen  Versachen,  dass  nach 
Vjd  Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
lösung i/g  von  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ist. 

Die  Polarisation  von  Knpferplatten  in  Sodalösung  wächst  nach 
Parnell  (vergl.  §.  796)  in  folgenden  Zeiten: 

2       4       6       8       10     16      20  See. 
auf  75     83     88     92     94     98     100  Procent 
des  erreichbaren  Maximums. 
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.808  LöBt  man  durch  HorizontalstelleD  der  Poggendorff'schen  Wippe 

ein  in  verdOnnter  Schwefelsäure  polarieirteB  Platinplatt«npaar  yon  der 
primfiren  Kette,  und  verbindet  nach  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten 
dnrch  weiteres  Umschlagen  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platt«n 
mit  einer  reLnen,  in  derselben  Lob ung  stehenden  Platinplatte  zu  einem 
Element,  in  dessen  Stromkreis  ein  Galvanometer  eisgefügt  ist,  bo^  ergeben 
die AusschlSge,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebung 
der  Verbindung  die  Polarisation  der  Platinplatten  abnimmt. 
Nach  Beetz*)  sind  die  Ausschläge  des  Galvanometers  nach: 

0  1        2        3        5        10      20      25      30  See. 

Platte  mit  0     18,0     8,2     5,7     4,4     2,2     2,0     1,7     1,7     1,7 
Platte  mit  H     25,0  21,6  18,2  16,5  14,8  13,0  12,6  12,2  11,8 
Die  Fig.  178  zeigt  diese  Abnahme  deutlicher.    Ms  Äbscissen  sind 
die  Zeiten  nach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polarisirten  Platte  mit 
der  primfiren  Sfiule,  als  Ordinaten   die  beobachteten  Galvanometeraus' 
echl&ge  verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
ist  demnach  viel  schneller,  als  die  der  mit  Wasserstoff  beladeneu ,  da, 
wenn  auch  das  WasBerstoffgas  tiefer  in  daa  Platin  eindringt  und  durch 
die  Abaorption  durch  das  umgebende  Wasser  von  der  Elektrode  ver- 
schwindet, doch  das  SauerstofCgas  zugleich  auch  aus  dem  ozonisirten  in 
den  inactiven  Zustand  abergeht. 

809  Gänzlich  verschwindet  die  Polarisation  erst  nach  sehr  langer  Zeit. 

Leitet  man  z.  B.  noch  nach  einem  Monat  dnrch  ein  früher  polari^irte« 
Fig.  178. 


Voltameter,  selbst  wenn  es  für  sich  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momentanen  Strom  eines  Indactions- 


,  Pogg.  Ann.  7»,  p.  109,  1850*. 

.,  .izü. ./Google 
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apparateB  in  gleicher  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  den  pola- 
risirenden  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten  Falle  viel  klei- 
ner als  im  zweiten  Falle'). 

Nach  Parnell  (Tergl.  §.  796)  sinkt  die  Polarisation  in  20  nnd  40  810 
Minuten  nach  Loslösung  von  der  Kette  bei 

Knpferplatten  in  Kalilauge  am  resp.  ...  5  nnd  85  Proo. 
Knpferplatten  in  kohlensaurem  Natron  resp.  12  und  17  Proc. 
Platinplatten  in  verd.  Schwefelsäure  resp.    .    30  nnd  43  Proc. 

Den  Verlauf  der  Polarisation  hat  auch  Bernstein^)  mittelst  sei-  811 
nes  Rheotoms  gemessen. 

In  der  Mitte  eines  Theilkreises  s  rotirt  eine  Axe  x,  welche  ein  Rad 
von  Messing  trägt.    An  diesem  ist  einerseits  die  Doppelklemme  to  znr 
Fig.  179. 


AufDahme  von  zwei  feinen  Stahlspitzen  pi  und  p^,  andererseits  die 
Klemme  m  befestigt,  welche  die  Stahlspitze  p  trägt.  Diese  Spitzen  sind 
gegen  die  Rotationsrichtnng  etwas  nach  rückwärts  geneigt  nnd  gegen 
dieselbe  nach  beiden  Seiten  hin  schneidenartig  zageschärft.  Auf  das 
Azenlager,  welches  die  Axe  x  unterhalb  umgiebt,  sind  zwei  Messing- 
hOlsen  h  und  Ai  aulgeschlifien ,  von  denen  h'  an  zwei  Messingarmen  li 

-    »)  Bernstein,   Pogg. 
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und  Jt  zwei  rinnen  förmige  Quecksilbeniäpfe  qi  and  q^  von  Stahl  und 

h  eine  SchraubenTorrichtong  tfSt  tr&gt,  Termöge  deren  ein  I llormiges 

Mea singstück  gehoben  and  gesenkt  werden  kann,  über  welches  ein  dän- 
ner Knpferdraht  d  in  der  Richtung  des  Radios  des  Kreises  S  snagespannt 
ist.  Die  Spitze  p  wird  so  gestellt,  dass  sie  bei  der  Rotation  Draht  d  ge- 
rade berührt.  Dnrch  eine  an  dem  Theilkreise  8  angreifende  Mikrometer- 
schraabe  kann  y  nnd  Draht  d  um  einen  bestimmten  Winkel  gedreht 
werden.  Die  Spitze  p  ist  durch  Draht  u  mit  einem  ringf3rmigen  Queck- 
silbemapf  n,  nnd  dieser  mit  einem  weiter  nach  unten  fahrenden  Draht 
verbunden.  —  Zuerst  wurde  eine  Kette  dnrch  diese  Drähte,  Spitze i>,  Queck- 
silbemapfd,  Napfj^,  Spitzen  ;■  und  j>i  nnd  Napf  j«  geschlossen  nnd 
die  Aze  in  Rotation  versetzt.  Dann  wurden  die  Stellungen  jSi  nnd  S^  des 
den  Draht  d  tragenden  Stativs  beobachtet,  bei  denen  hierbei  ein  in  den 
Stromkreis  eingefttgtes  Galvanometer  einen  Strom  anzugeben  begann 
und  aufhörte. 

Der  Strom  einer  Kette  K  wird  daranf  durch  die  Quecksilbemäpfe  ji 
und  q,  und  Spitzen  pi  und^  zu  der  Zersetzungszelle  .ä,  Fig.  180,  geleitet, 
Fig.  180. 


welche  verdünnte  Schwefelsäure  (Vio)  zwischen  Platinblechen  enthält 
Beliebige  Zeit  nach  dem  Abgleiten  der  Spitzen  von  dem  Quecksilber  nnd 
Oeffnen  des  Stromes  von  K  (event.  schon  nach  '/«oodii  See)  je  nach  der 
Stellung  des  Drahtes  d  (der  später  durch  eine  Quecksilberrinne  ersetzt 
wurde)  anf  der  Peripherie  des  Rbeotoms  wird  die  Zeraetzungszelle  J  mit 
dem  Spiegelgalvanometer  Q  durch  den  sich  drehenden  Arm  u  des  Rfaeo- 
toms  und  Spitze  p  zu  einem  Schliessnngskreise  vereint.  Eventuell  kann 
sie  auch  in  den  Schliessungskreis  einer Wheatstone'schen  Drahtcom- 
bination  nach  der  Anordnung  von  E.  du  Bois-Reymond  eingefügt 
nnd  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  mit  der  einer  Daniell'- 
sehen  Kette  verglichen  werden.  Eine  Leitung  E  zur  Erde  verhindert 
nnipolare  Ladungen.  Auch  konnte  eine  Nebenleitnng  n  angebracht  wer- 
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Fig.  181. 


den,  durch  welche  die  polarisirte  Kette  dauernd  gescbloeaen  blieb.  In 
diese  verzweigte  sich  dann  sowohl  ein  Theil  des  Hauptstromes  wie  des 
Polarisation astrom es.  Die  Nebenleitong  bestand  ans  einem  ans  zickzack- 
fCrmig  gebogenen  Drähten  bestehenden 
Kheochord,  in  welchem  «Iso  keine  In- 
ductionsatröme  anftraten.  Auch  hier 
konnte  entweder  direct  die  Strom- 
intensität im  Zweige  nupdxe&  oder 
die  elektromotorische  Kraft  darin  mit- 
telst der  Drahtcombination  gemessen 
werden. 

Nach  diesen  Veranchen  sinkt  die 
Polarisation  Tom  Moment  des  Oeffnena 
des  polarisirenden  Stromes  continuir- 
lich.  Ist  z.  B.  die  Polarisation  unmit- 
telbar nach  der  Oeffnung  gleich  513, 
so  ist  sie  nach  0,001898  See.  gleich 
507,  nach  0,17082  See.  gleich  462. 

Bleibt  mittelst  der  Nebenleitnng 
der  Kreis  des  Polarisation  sstrom  es  ge- 
schlossen, so  fallt  die  Polarisation  viel 
schnellerab,  wie  es  z.B.Fig.  181  zeigt, 
in  welcher  die  Abacissen  die  Zeit  (deren 
Einheit  0,001852  See.  sind),  die  Ordi- 
nalen die  Polarisation  angeben. 

Die  bei  Anwendung  verschieden 
starker  polariairender  Kräfte  erhalte- 
nen Curven  zeigen,  dass  die  Abnahme  der  Polarisation  p  mit  der  Zeit 
in  den  ersten  Momenten  der  Grösse  derselben  proportional  ist,  also 
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•-  «jj    oder    loff  not  —  =  at. 


wo  P  die  Polarisation  zur  Zeit  Null  ist.  Die  log  (pt/jpt,),  wo  p(  und  j);, 
die  Polarisationen  für  zwei  auf  einander  folgende  Momente  kurz  nach  der 
Schliessnng  bezeichnen,  sind  bei  den  verschiedenen  Versuchsreihen  fär 
die  ersten  Zeiten  auch  dem  entsprechend  nahezu  einander  gleich.  Nach 
l&ngererZeit  fällt  die  Polarisation  langsamer  ab,  als  der  logarith mischen 
CuTve  entspricht. 

Wurden  die  als  Elektroden  dienenden  Platinplatten,  welche  anf  812 
rechteckige  Glasplatten  gekittet  waren,  in  einem  parallelepipedischen 
Glastrog  von  24mm  Breite,  47mm  Höhe  und  225mm  Länge,  den  sie 
gerade  der  Breite  nach  erfüllten ,  in  verschiedenen  Entfernungen  einan- 
der gegenübergestellt,  und  hierdurch  oder  durch  Einachaltong  von 
Rheostatenlängen  die  Widerstände  der  Schliessung  geändert,  oder  wur- 
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736  Verlauf  der  Polarisation  dnrch  Chlor, 

den  an  Stelle  einea  Grove'acheti  Elementes  deren  zwei  zur  Erregaag 
des  Hanptstromes  verwendet,  ao  nahm  die  elektromotorische  Kraft  der 
FoUrieation  in  einem  geachloaeenen  Ereise  von  gleichem  Widerstand 
and  bei  gleicher  Oberfläche  der  polarisirtea  Elektroden  nm  so  langsamer 
ab,  je  grÖBaer  ihr  orspüngticber  Werth  war.  Bis  znm  Maximum  der 
Polarisation  erreichte  die  Geschwindigkeit  des  Abfalles  derselben  ein 
Minimum;  bei  Verminderung  der  ursprünglichen  Polarisation  ecbeint 
sie  sieb  einem  Maximum  zu  nähern. 

Der  Geaammtwerth  der  Summe  der  Polarisation  von  Anfang  an  bia 
zu  ihrem  Aufhören  ist  nicht  proportional  der  ursprünglichen  Polari- 
aation,  sondern,  wenn  letztere  grösser  ist,  erscheint  er  relativ  grösaer, 
was  wohl  auf  die  Absorption  der  Gase  im  Inneren  der  Flatinplatten 
zurackznfOhren  ist,  wodurch  die  Dichtigkeit  derselben  auf  der  Ober- 
fl&che  anfange  vermindert  ist.  Allmählich  treten  dann  die  Gase  wie- 
der an  die  Oberfläche.  Diese  letzteren  Erscheinungen  bedingen  wobl 
auch  die  Abweiohnngen  des  Ganges  der  Abnahme  der  Polarisation  von 
dem  theoretisch  berechneten  Gesetz. 

Wird  der  Widerstand  des  Schliesaungskreises  des  Polarisations- 
atromea  vergröeaert,  dabei  aber  durch  VergrCssemng  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  Hauptstromes  der  Anfangswertb  der  Polarisation  con- 
atant  erhalten,  so  ist  bei  gleichbleibender  Oberfläche  der  Elektroden  die 
Geschwindigkeit  des  Abfalles  der  Polarisation  etwa  umgekehrt  propor- 
tional jenem  Widerstände. 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Chlorwasseratofl'sänre  als  Zei^ 
setzungaflüsaigkeit  erfolgt  die  Abgleichung  der  Polariaation  langaamer 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  .mittleren  Wertbe  von  a  in  der  oben  angefOhrten  Formel  sind 
ffir  verdünnte  Schwefelsäure  und  concentrirteChlorwaaseratofTsänre  etwa 
255,75  und  124,05  j  sie  verhalten  sich  also  annähernd  wie  2 : 1. 

813  Bei  der  Elektrolyse  von  Cblorwasserstoffsäure  zwischen  Platinplatten 

untersuchte  Maoaluso>)  die  TerhSltnisse  der  Polarisation  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Zeit. 

Zunächst  bestimmte  er  die  Polarisation  durch  kleine  Mengen 
Chlor,  welche  von  aussen  in  die  das  Platin  umgebende  L5sung  ein- 
geführt waren. 

Erfüllte  zwei  Bechergläser,  in  welche  zwei  Platinbleche  tauchten,  mit 
Cblarwasserstofisäure.  Zu  der  Säure  des  einen  Oeffisses  fügte  er  dann 
nach  nnd  nach  einige  Tropfen  derselben  Säure,  die  aber  mit  Chlor  ge- 
sättigt war,  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  Platinbleches 
in  der  mit  Chlor  versetzten  Lösung  gegen  das  in  der  von  Chlor  freien 
Lösung,  im  Wesentlichen  nach  der  Bd.  I,  §.  632  angegebenen  Meäiode. 
Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

<)  HacaluBO,  Hatb.-phjs.  Ber.  d.  K.  aäctas.  Oei.  A.  Win.  1873,  p.  306*. 
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1.  Die  elektromotorische  Erafl  des  Platins  in  einer  LSanng  von 
Chlorwasaerstoffs&ure,  in  welcher  sich  eine  aehrkleine  Menge  &eien  Chlors 
befindet,  gegen  reines  Platin,  wächst  mit  der  Zeit  bis  zu  einem  Slaximum. 

2<  Bei  wachsenden  Hengen  von  Chlor,  welche  der  Chlorwasser- 
Btoffs&nre  angesetzt  werden,  w&ohst  die  elektromotorische  Kraft  bis  m 
einem  gewissen  Paukte,  etwa  bis  0,62  D an i  eil,  von  dem  an  sie  Daheiu 
constant  bleibt. 

3.  Befindet  sich  das  Platinblech  beim  Hinznffigen  der  Chlorlfisniig 
TOD  Anfang  an  in  der  Flüssigkeit,  so  w&chst  die  elektron^otorische  Kraft 
gleich  von  romherein  schnell,  nahezu  proportional  der  zugefAgten  Chlor- 
menge, und  nähert  sich  dann  allmShlich  einem  Haximnm. 

i.  Wird  dagegen  das  Platinblech  erat  nach  dem  Znsatz  der  Chlor- 
iQsnug  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht,  so  w&chst  die  elektromotorische 
Kraft  bei  dem  ersten  Tropf en  derChlorlSsung  zuerst  langsamer,  und  erst 
bei  den  folgenden  nähert  sich  der  Gang  der  Ersoheinnng  dem  unter  3  au- 
gegebenen. 

Biese  Verhältnisse  lassen  sich  ans  den  Annahmen  erklären,  einmal, 
dasB  die  elektromotorische  Kraft  nur  von  der  Ifenge  des  anf  der  Ohei^ 
fläche  des  Platins  coudeneirten  Chlors,  nicht  aber  von  der  in  der  Losung 
beändlicheu  Menge  desselben  abhängt;  femer  dass  das  Platin  und  das 
Glas  eine  stärkere  Anziehung  anf  das  Chlor  ansQben,  als  die  FlQssigkeit, 
und  dass  endlich  diese  Anzi^ung  bei  dem  Platin  grösser  als  beim  Glase 
ist.    Letztere  Anziehongen  verhalten  sich  etwa  wie  25 : 1. 

Sodann  untersuchte  Macalaso  die  Polarisation  des  Platins 
durcli  Chlor,  welches  elektrol^tisch  aus  Chlorwasserstoffsäure 
auf  demselben  entwickelt  ist. 

Wurde  in  das  eine  Gefäss  das  Chlor  nicht  von  aussen  hineingebracht, 
sondern  durch  einen  besonderen  Strom  elektrolytisch  an  dem  Platlnbleoh 
abgeschieden,  und  die  Polarisation  nach  der  erwähnten  Methode  gemes- 
sen, so  ergaben  sich  die  im  Folgenden  zusammengestellten  Resnltate. 
Wir  wollen  dabei  der  Kürze  halber  das  auf  chemischem  Wege  (aus  Mau- 
gansaperoxyd  und  Salzsäure)  entwickelte  Chlor,  chemisches,  und  das 
durch  den  Strom  abgeschiedene,  elektrolytisches  Chlor  nennen. 

1 .  Die  Polarisation  eines  Platiubleches,  welches  mit  elektrolytJBchem 
Chlor  beladen  ist,  ist  grQsser,  als  die  eines  mit  gewöhnlichem  Chlor  be- 
deckten. Diese  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  ist  anfangs,  wenn 
durch  eine  frische,  aber  ecbon  mit  chemischem  Chlor  völlig  gesättigte 
HCl-Löeung  der  Strom  geleitet  wird,  eineZeit  lang  conatant  und  ist  nur 
wenig  gröeser,  als  die  des  chemischen  Chlors.  Alsdann  steigt  sie  schnell 
und  nähert  sich  endlich  langsam  einem  Maximum.  Das  letztere  wird 
bisweilen  erst  nach  mehreren  Stunden  erreicht. 

2.  Taucht  man  eine  reine  Platinplatte  in  eine  L&sung,  in  der 
einige  Zeit  vorher  elektrolytisches  Chlor  entwickelt  worden  ist,  so  zeigt  sie 
eine  etwas  grössere  elektromotorische  Kraft,  als  eine  in  eine  Lösung  von 
gewöhnlichem  Chlor  tauchende  Platte.     Je  länger  die  Flflssigkeit  vom 
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Strome  durchfiosBen  war,  um  so  kürser  ist  die  Zeit,  die  bei   emflDtem 
Durchleiten  verfliesst,  bis  die  Polarisation  zu  steigen  beginnt. 
Ana  diesen  Resultaten  folgt: 

3.  Das  durch  den  galvanischen  Strom  an  einer  Platinplatte  ent- 
wickelte Chlor  besitzt  eine  stärker^  (negatiTe)  elektromotorische  Kraft, 
als  das  auf  gewöhnlichem  Wege  entwickelte  Chlor. 

4.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  elektroljtischem  Chlor  be- 
ladenen  Platinplatte  gegen  eine  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladen«  ist  tm 
Maximum  etwa  gleich  0,46  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Daniell'sohen  Kette,  während  die  elektromotorische  Kraft  einer  mit 
gewöhnlichem  Chlor  beladenen  Plntinplatte  gegen  eine  reine  Platte  in 
verdünnter  Chlor wasserstoffsänre  gleich  0,62  ist.  £e  verhalten  sich  also 
die  elektromotorischen  Kräfte  swischen  einer  reinen  Platinplatte  und 
einer  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen  und  zwischen  einer  reinen  ood 
einer  mit  elektrolytisohem  Chlor  beladenen  wie  1 : 1,7. 

Versuche  Aber  den  Einfluss  der  Concentration  der  angewandten 
Saks&ure,  der  Temperatur,  der  Zeit  der  Schliessung  das  poloriairenden 
Stromes  ergaben : 

Ö.  Die  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  steigt  in  verdannteren 
Lösungen  schneller  zu  einem  Maximum  as,  als  in  concentrirteren  Ldson- 
gea  von  Chlorwasserstoffsäure,  aber  das  Maximum  der  Polarisation  durch 
elektrolytiacbes  Chlor  ist  in  verdü unteren  Lösungen  unabhängig  von  der 
Con Centration.  Die  Anwendung  von  ganz  concentrirter  Salzsäure  hin- 
dert das  Auftreten  des  Maximums  der  Polarisation  durch  elektrolytiscbcs 
Chlor. 

6.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  CblorwasseratoiTsäure  nimmt 
die  Polarisation  durch  elektrolTtisches  Chlor  nach  dem  OeiTnen  des  die- 
selbe entwickelnden  Stromes  schneller  ab,  als  in  verdQnuterer  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

7.  Die  Polarisation  des  mit  gewöhnlichem.  Chlor  beladenen  Platins 
vermindert  sich  zwischen  17''  und  100"  um  0,062  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Daniell'schen  Kette,  dagegen  die  Polarisation  des  mit  elek- 
trolytischem Chlor  beladenen  Piatina  zwischen  16»  und  93"  um  den  sebr 
viel  bedeutenderen  Werth  von  0,449  der  elektromotorischen  Kraft  d«r 
Dan ieir sehen  Kette. 

8.  Dos  elektroly tische  Chlor  besitzt  nur  unmittelbar  an  der  Plalia- 
platte,  an  der  es  entwickelt  wird,  eine  starke  elektromotorische  Snft 
und  kann  nicht  durch  Diffusion  zu  einer  zweiten  Platinplatte  wandern. 
Naeh  dem  Oeffoen  und  wiederholten  Schliessen  des  Stromes  steigt  die 
Polarisation  durch  elektrolj tische s  Chlor  zuerst  sehr  schnell  fast  bis  ss 
ihrem  Maximum  an,  welches  sie  dann  allmählich  vollständig  erreicht 

In  gleicherweise  hat  Hscaluso  die  Polarisation  des  PU- 
tins  durch  von  aussen  zugefahrten  und  elektrolytisch 
darauf  entwickelten  Wasserstoff  atudirt.  Seine  Versuche  er* 
gabeu: 
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Die  elektromotorische  Kraft  der  Polariaation  einer  Platinplatte,  814 
welche  in  eine  LSsung  von  ChlorwaascrBtoff  taucht  und  mit  Wasserstoff 
beladen  ist,  gegen  eine  tou  Gas  freie  Platinplatte,  die  in  eine  identische 
LCsung  taucht,  schwankt  zwischen  0,^SJ)  und  0,702),  je  nach  der  ver- 
schiedenen Concentration  der  I^Ösung,  und  zwar  ist  sie  am  so  kleiner,  je 
gröBser  die  Concentration  ist. 

Die  elektFomotoriscbe  Kraft  der  Polarisation  einer  mit  elektrolytisch 
entwickeltem  Wasserstoff  beladenen  Platinplatte,  welche  in  mit  Wasser- 
stoff ges&ttigte  SalzsSurel5aung  taucht,  gegen  eine  von  Gas  freie  Platte 
ist  verschiedea  von  der  eiuer  mit  gewöLnlichem  WaBscrstoff  gesättigten 
Platte.  Erstere  beträgt  0,94,  letztere  0,68  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniell' sehen  Kette.  Sie  nimmt  mit  der  Zeit  der  Polarisation  zu 
nnd  erreicht  ein  Maximum,  welches  bei  geringen  Concentrationen  un- 
abhängig von  der  Concentration  der  Lösung  ist.  Die  grössere  Concen- 
tration der  Lösung  verhindert  die  Bildung  des  Wasserstoffs,  der  diese 
grössere  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  zeigt. 

Die  Temperatur  hat  keinen  Einfluss,  wenn  der  polaridrende  Strom 
stark  ist,  dagegen  vermindert  sich  bei  Anwendung  von  schwachen  Strö- 
men die  stärkere  Polarisation,  wenn  die  Temperatur  steigt. 

Damit  die  elektromotorische  Kraft  der  PoIarisatioD  einer  Platinplatte 
ihr  Maximum  erreiche,  ist  es  n5thig,  dass  die  Poren  des  Platins  mit 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  und  diese  Sättigung  kann  dadurch  hervor- 
gebracht werden,  dass  Wasserstoff  entweder  direct  auf  der  betreffenden 
Platte  oder  in  der  I^sung  entwickelt  wird,  in  welche  die  Platte  taucht. 

Der  elektroljtische  Wasserstoff,  wcIcKer  die  obigen  Eigenschaften 
zeigt,  geht  in  den  Zustand  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs  in  sehr  kur- 
zer Zeit,  etwa  einer  Minute,  wieder  über,  und  zwar  um  so  schneller,  je 
concentrirfer  die  Lösung  ist. 

Bei  der  Anwendung  von  Kohlen elektroden  statt  der  Platinelek- 
troden ergaben  sich  ganz  analoge  Resultate,  nur  stieg  die  Polarisation 
gleich  nach  dem  Schliessen  des  polarisirenden  Stromes  zu  einem  Maxi- 


Die  Ursache  der  grossen,  aber  schnell  verschwindenden  elektro-  813 
motorischen  Kraft  des  elektroljtisch  entwickelten  Chlors  und  Wasser- 
stoffs kann  einmal  sein,  dass  sich  die  Gase  an  den  Elektroden  in  Atomen 
abscheiden,  und  somit  in  statu  nascendi  eine  grössere  Wirksamkeit  be- 
sitzen, „activer"  sind  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  in  welchem  die  Atome 
zu  Molecülen  vereint  sind  und  wobei  ea  erst  einer  bestimmten  Arbeit  be- 
darf, um  sie  von  einander  zu  trennen  und  zum  Eingehen  von  Verbindun- 
gen zu  befähigen.  Dann  aber  treten  die  Gase  bei  der  elektrolytischen 
Abscheidung  in  viel  innigere  Berührung  mit  dem  Stoffe  der  Elektroden, 
als  wenn  sie  nur  aus  der  mit  ihnen  gesättigten  Lösung  von  denselben 
aufgenommen  werden.  Hierdurch  kann  eich  eine  viel  dichtere  Schicht 
der  Gase  auf  den  Elektroden  condensiren  und  aitärker  elektromotorisob 
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wirken.  Mit  der  Zeit  wandelt  sieb  das  event.  in  Atomen  abgeschiedene 
Gas  schnell  in  den  gewöhnlichen  Zustand  durch  Verbindang  je  zweier 
Atome  zu  einem  MolecOl  nm;  auch  wird  es  allmählich  in  den  Elektro- 
den ocoludirt,  um  so  leichter,  da  es  mit  ihnen  in  innigster  Berührung  iat. 
Hierdurch  kann  die  Polarisation  schnell  sinken. 

816  Die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  and  Verschwindens  derPotarisation 
hSngt  Ton  der  Schnelligkeit  ab,  mit  der  sich  die  Dichtigkeit  der  an  den 
EUektrodeu  elektrolytisch  ah  geschiedenen  Gase  auf  der  Oberfläche  der 
Elektroden  ändert.  Dieselbe  ist  also  beeinfluest,  1)  von  der  Stromes- 
dichtigkeit, 2)  Ton  der  etwaigen  LSelichkeit  der  Gase  in  der  elektro- 
lyairten  Flüssigkeit,  3)  tob  der  Auflöslichkeit ,  (Occluaion)  der  Gase  in 
dem  Metalle  der  Elektroden,  resp.  Ton  der  Schnelligkeit  der  Wanderung 
derselben  von  ihrer  Oberfläche  in  das  Innere,  4)  von  dem  Einflüsse  der 
in  dem  Elektrolyt  etwa  vorhandenen,  den  Strom  selbst  nicht  leitenden 
Substanzen,  welche  sich  seoundärmit  den  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Gasen  verbinden  und  sie  somit  fortschaffen  können. 

817  Bei  der  lUektrolyse  des  schwach  schwefelsauren  Wassers  zwischen 
Platin clektro den  ist  die  Löslichkeit  der  elektrolytischen  Gase  im  Wasser 
verhältnisamässig  gering.  Dagegen  ist  namentlich  die  Ooclusion  des 
WasserstoffB  sehr  bedeutend.  Wir  haben  schon  §.  616  angeführt,  das« 
eich  nach  der  Beobachtung  von  Crova  eine  Platin  platte ,  welche  einen 
Kasten  voll  verdünnter  Säure  in  zwei  Hälfteo  theilt,  und  auf  deren  einer 
Fläche  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeacbieden  wird,  nach  einiger  Zeit 
auch  mit  ihrer  Hinterfläche  gegen  eine  frische,  ihr  in  der  verdünnten 
Säure  gegenübergestellte  Platinplatte  elektropositiv  verhält.  Hier  wan- 
dert der  auf  der  Vorderfläche  abgeschiedene  WasserstofT  allmählich  durch 
das  Platin  bis  zur  Hinterfläche. 

Auch  der  folgende  Versuch  beruht  auf  derselben  Ursache: 
Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platten 
nach  ihrer  Loalöaung  von  der  primären  Säule  durch  ein  Galvanometer 
dauernd  mit  einander,  so  nimmt  bekanntlich  sein  Ausschlag  viel  schnel- 
ler ab,  als  wenn  die  Elektroden  nur  von  Zeit  zu  Zeit  vorübergehend 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  werden,  da  sich  hei  der  dauernden 
Scbltcaaung  durch  den  Strom  der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit 
Sauerstoff  heladenen  Platte  Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  be- 
ladcnen  Sauerstoff  entwickelt,  mit  denen  sieb  die  polarisirenden  Gase 
verbinden. 

Ist  auf  diese  Weise  allmählich  die  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  gekommen,  und  öffnet  man  sodann  den  Schliessungskreis  und 
Bchliesst  ihn  von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der 
Nadel  im  Sinne  des  früheren  Polarisationsstromes  *},  indem  während  des 


')  Scb&nbein,  Fogg.  Ann.  46,  p.  114,  1839*. 
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Oeffnens  namentlioli  der  im  Inneren  der  negatiTen  Elektrode  ocoludirte 
WEtBsarstoff  wieder  allmählich  auf  ihre  durch  den  daselbat  auBgesobiede- 
nen  Sauerstoff  von  der  WaBserstofil^eUduDg  befreite  Oberfläche  tritt  und 
sie  HO  Ton  Neuem  positiv  polarisirt. 

Auf  demselben  Grunde  kann  ea  bemben ,  wenn  man  zwischen  818 
Flatinelektroden  einen  Strom  etwa  10  Hinuten  hindurch  geleitet  hat 
und  ihn  kurze  Zeit  nmkebrt,  dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Verbin- 
dung der  Elektroden  mit  einem  Galvanomet«r  die  Nadel  im  Sinn  der 
dnrch  den  umgekehrten  Strom  erzeugten  Polarisation  ausschlägt,  dann 
aber  scbnell  auf  die  andere  Seite  schwingt,  sobald  die  an  der  Oberfläche 
abgelagerten,  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  und  aus  dem  Inneren 
der  Elektroden  die  Gase  der  ersten  Polarisation  wieder  herrorgetreten 
sind. 

Dauert  die  zweite  entgegengesetzte  Schliessung  länger,  so  bebftlt 
der  Polarisationsatrom  seine  dieser  Schliessung  entsprechende  Richtung 
länger  oder  ganz  bei,  dauert  sie  zu  kurz,  so  behält  er  die  dem  ersten 
Strome  entsprechende  Richtung  ^). 

Auch  der  folgende  Versuch  hängt  hiermit  zusammen. 

In  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  GefSsee  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wurden  Platin elektr öden  von  0,0065  qcm  Oberfläche  ge- 
senkt und  durch  einen  kurz  dauernden  Strom  von  drei  Daniell'echen 
Elementen  polarisirt.  In  dem  Gefässe,  welches  die  mit  Wasserstoff  bela- 
dene  Platte  enthielt,  oder  in  einem  dritten,  mit  letzterem  verbundenen 
Get^sse  befand  sich  eine  dritte  indifferente  Platin  platte ,  welche  durch; 
eine  Wippe  nach  Loslösung  der  mit  Gas  beladenen  Platin elektro den  von 
der  Säule  mit  dem  einen  Quadranten  eines  andererseits  abgeleiteten 
Elektrometers  verbunden  war,  während  die  mit  Wasserstoff  beladene 
Elektrode  zur  Erde  abgeleitet  wurde.  So  wurde  die  Potentialdifferenz 
zwischen  den  Platten  von  2  zu  2  Minuten  untersucht.  Dabei  war  zuerst 
die  indifferente  Platte  elektronegativ ,  sodann  wurde  sie  schon  nach 
4  Minuten  in  steigendem  Grade  elektropositiv.  —  Aehnliche  Resultate 
ergaben  grCssere  Elektroden. 

Auch  hier  dArfte  die  geringe,  durch  kurzen  Strom esschluss  auf  dem 
Platin  niedergeschlagene  Wasserstoffmenge  allmählich  in  das  Platin  ein- 
dringen, von  seiner  Oberfläche  verschwinden,  und  diese  nunmehr  elek- 
tronegativer  erscheinen,  ähnlich  wie  etwa  kleine  Mengen  des  elektrone- 
gativen  Quecksilbers  das  Zink  beim  Amalgamiren  noch  positiver  machen. 

In  einer  frischen  gasfreien  FlQssigkeit  erscheint  das  mit  Waaser- 
(rtoff  beladene  Platin  sofort  gegen  reines  Platin  elektronegativ,  so  dass 
dann  die  Potentialdifferenz  etwa  0,2  D  beträgt.  Erschütterungen  ilndem 
'  diesen  Werth  nicht.    Bei  langem  Hindurchleiten  ^"^  Stromes  durch  die 

')  Gaugain,   Compt  rand.  65,   p.  i62,   \o 
K.  Sachs.  Bar.  27.  p.  SSi,  1875';  Wiad.  Ann.  {^^l"' 
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Elektroden  bleibt  das  dichter  mit  WasaerBtoff  beladeae  Fl&tin  dauernd 
elektropositiT  •}. 

819  An  diese  Yeraache  echlieaBen  sieb  anmittelbar  einige  Beobacbtungen 

von  F.  Streintz')  mit  Hülfe  der  Reibnngselektricität  an. 

Die  inaere  Belegusg  einer  aiusen  abgeleiteten  Batterie  wird  durcb 
eine  Holtz'scbe  Maschine  poaitir  oder  negativ  geladen  und  durch  einen 
2  m  langen,  in  einer  abgeleiteten  Blechröhre  liegenden,  ieolirten  Eupfer- 
draht,  ein  Flinken mikrometer,  eine  U-Röhre  Toll  Wasser  mit  verschieb- 
baren Eupferelektroden  (zur  Vermeidung  von  Funkenentladungen  in  der 
folgenden  Zelle),  eine  Zersetzungszelle  voll  yerdünnter  Scbwefelsäura 
(Vioo)  mit  sorgfältig  gereinigten  Platinelektroden  und  ein  Spiegelgal- 
vanometer  snr  Erde  entladen.  Nach  der  Entladung  wird  die  dem  Funken- 
mi kr ometer  zugekehrte  Elektrode  der  Zersetzungszelle  mit  dem  einen  Qua- 
drantenpaare  eines  Mascart'schen  Elektrometers  verbunden,  dessen 
andere  Quadranten  zurErde  abgeleitet  sind.  Das  Mikrometer  und  U-Bohr 
befinden  sich,  um  Vertheilungswirkangen  zu  vermeiden,  in  einem  geschlos- 
senen Blechkasten.  Der  Magnetapiegel  des  Galvanometers  hatte  durch 
Vorlegen  eines  Magnets  eine  stärkere  Richtkraft  erhalten.  DaderReduc- 
tionsfactor  des  Galvanometers  bekannt  war,  konnte  aus  dem  Ausschlage 
seines  Spiegels  die  hindurchgegangene  El  ektrici  täte  menge  in  elektro- 
magnetischem Maasse  berechnet  werden.  Wurde  durch  WoUaston'- 
Bohe  Elektroden  von  0,0065  qmm  Oberfläche  die  Elektricitätsmenge  1854 
bis  1694  (mg,  mm,  eec)  mehrere  (4)  Mal  hinter  einander  geführt,  und  jedes- 
mal die  zeitliche  Abnahme  der  Polarisation  beobachtet,  so  nahm  sie 
nach  der  ersten  Entladung  um  sehr  viel  schneller  (in  26  Miiiut«a  von 
1,059  bis  0,75  D)  ab,  als  z.  B.  nach  der  zweiten  (von  1130  bis  172  D);  was 
ofienbar  davon  herrührt,  dass  sich  das  Innere  des  Platins  mehr  und 
mehr  mit  den  Gasen  ges&ttigt  hatte. 

Wurden  die  Elektroden  vor  dem  Durchleiten  der  Schläge  durch  einen 
galvanischen  Strom  polarisirt,  die  Zersetzungszelle  mehrere  Tage  in  sich 
geschlossen ,  die  Flüssigkeit  derselben  erneuert  und  eine  Entladung  In 
gleicher  Richtung  mit  dem  galvanischen  Strom  hindurchgesendet,  so  kehrte 
sich  nach  einiger  Zeit  die  am  Elektrometer  beobachtete  Ladung  der 
Elektroden  um.  Der  Grund  dürfte  hier  sein,  dass  durch  den  Polarisatione- 
strom  beim  Scbliessen  der  Zersetzungszelle  in  sich  die  polarisirenden 
Gasschichten  an  der  Oberfläche  des  Platins  vernichtet  waren  und  der 
KntladungsBchlag  von  Neuem  dünne,  der  ersten  gleichartige  Oberflächen- 
Bchichten  erzeugte,  welche  letztere  Gasbeladung  sich  aber  durch  Eindrin- 
gen in  das  Platin  mit  der  noch  von  der  Schliessung  her  im  Juneren  der- 
selben bestehenden  ausglich,  wo  denn  der  Rest  der  letzteren  von  Nenem 
hervortrat.    Je  nachdem  also  das  Eindringen  oder  Hervortreten  der  elek- 

,  p.  es»,  1881'.  —   3)  Fr.  Btreinz,  Wied. 
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trolytisohen  Oaae  in  die  Elektroden  w&hrend  des  Dnrchleitene  des  primä- 
ren Stromes  oder  während  der  Schtteasnng  der  polarisirten  Zelle  in  sich 
schneller  oder  langsamer  stattfindet,  Icann  sich  der  VerUnf  der  Bildung 
and  des  Versrliwindens  der  Polarisation  yerschieden  gestalten. 

Den  Verlauf  der  PolarisationaBtrOme  bei  wechselnder  Strom intensitftt  830 
hat  Helmholtzi)  näher  atudirt. 

In  ein  Glas  C  roll  schwach  angeB&uert«m  Wasser  tauchten  zwei 
0,5mm  dicke,  SOmm  lange,  bis  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
in  Glas  eingeschmolKene  Platindrähte  Ä  und  B  und  zwei  grosse  Platin- 
platten H  und  0,  welche  unter  Einschaltung  eines  Uultiplicators  M  mit 
einer  Säule  D  yon  swel  Daniell'schen  Elementen  (deren  Widerstand 
72Q.-E.  war)  yerbunden  waren.  Ein  veränderlicher  Punkt  /  einer 
2000  Q.-E.  haltenden  Neben  Schliessung  ho  üu  der  Säule  ebenso  wie 
die  Platindrähte  A  und  B  waren  mit  den  Drähten  /c,  Aa  und  Bb 
verbunden,  welche  mit  einem  schnell  gedämpften  Thomsou'scheQ  Gal- 
vanometer &  in  der  einen  oder  anderen  Weise  verknüpft  werden  konnten, 
Fig.  182.  siTdass  durch  dasselbe  entwedernur 

A  oder  nur  B  oder  beide  mit  / 
oder  Ä  und  B  unter  einander  com- 
municirten.  Die  beiden  permanent 
mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  be- 
ladenen  grossen  Platinplatten  Ä  und 
B  verhalten  sich  zusammen  wie  eine 
unpolariairbare  Elektrode.  —  Zu* 
weilen  wurde  auch  die  Platinplatte 
0  entfernt  und  statt  H  flüssiges 
Zinkamalgam  in-  einem  Porcellan- 
sohälchen  verwendet,  in  welches  ein  bis  auf  sein  Ende  mit  Glas  über- 
zogener Platindraht  tauchte.  Die  Polarisation  von  H  und  0,  so  wie  der 
grosse  Widerstand  zwischen  beiden  bewirken,  dass  der  durch  SO  fliessende 
Stromesantheil  zu  vernachlässigen  ist.  Entsprechend  dem  Widerstände 
ist  dann  die  Potentialdifferenz  zwischen  h  und  o  =  2000/2076.1).  In 
der  Mitte  von  ho  ist  das  Potential  Null;  es  wird  bei  b  und  o  bis  ±  1000 
gezählt  Wird/mitoverbunden,  ist alsodaBPotentialin.A,£^ —  1000. 
Wird  8  Tage  der  Strom  bis  zur  völligen  Constanz  durch  C  geleitet, 
unddann^B  auf  Wertbezwischen —  900  bis  0  gebracht,  so  vermindert  sich 
bei  jeder  Verringerung  von  E  die  Strom  in  tensität  und  steigt  ebenso  bei 
jeder  VergrSssei-ung  vonE  ganz  vorilbergefaeud  (  ±  10  Seal  entheile),  um 
nach  2  bis  3  Minuten  wieder  Null  zu  sein.  Ein  sehr  schwacher  negativer 
Strom  (ein  Convectionsstrom  [vergl.  §.  826])  bleibt  in  Folge  der  im 
Wasser  aufgelösten  Gase  besteben.  —  Der  Draht  A  verhält  sich  also 
ganz  ähnlich  wie  ein  Condensator  von  geringer  Dicke  des  Dielektricums. 


')  Helmboltz,  BerLHonattber.  Il.Uärz  ISSO*;  Wied.  Ann.  ll,p.T3T,  1880*. 
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Geht  aber  E  durch  Null  zu  positiven  Werthen  &ber,  ao  erii&lt  man 
schon  bei  £  =  -f  200  stärkere  Ströme  (120  Scalentheile) ,  als  bei  dem 
Torherigen  gleichen  negatiTen  E,  die  dann  erst  nach  4  Stunden  auf  -\-  30, 
nach  24  StandeD  auf  -|-  10  ainken. 

Diese  starke  Steigerung  des  Stromes  bezieht  Helmholtz  auf  die 
Ocolnsion  des  Wasserstoffs  im  Platin,  wodurch  für  die  Zersetzung  des 
sauren  Wassers  eine  geringere  Arbeit  erforderlich  ist,  als  ohne  dieselbe. 
Da  ein  Strom  tou  100  SoalentheUen  Ablenkung  in  der  Stunde  16,4  cmm 
Wasserstoff  liefert,  würde  die  im  Platin  occlndirte  Menge  während  einer 
Stunde  einen  Strom  von  72  Scalentheilen  liefern  können. 

Nachdem  das  Platin  durch  grössere  elektromotorische  Kräfte  mit 
Wasserstoff  beladen  ist,  tritt  bei  der  Rückkehr  auf  die  frühere  Kraft 
(4-  200)  nach  einem  schnell  Torübergehenden  uegatiTen  Ausschlage  eine 
nochmalige  Steigerung  des  Stromes  bis  zu  70  bis  90  Soalentbeilen  ein, 
die  schneller  verschwindet,  als  der  frühere  Strom  (120).  Bei  wiederhol- 
ter Anwendung  grösserer  Kräfte  und  Hjickgang  auf  E  =  200  werden 
diese  Nachwirkungen  immer  kleiner  und  dauern  kürzere  Zeit.  Bei  sehr 
grossen,  lang  andauernden  Kräften,  bei  denen  das  Fiatin  mit  Wasser- 
stoff gesättigt  ist,  zeigt  sich  die  Erscheinung  nicht  mehr.  Geht  man  auf 
immer  kleinere,  resp.  negative  £  zurück,  so  treten  anhalteode  und  stär- 
kere Ströme  auf,  als  bei  Bedadung  des  Platins  mit  Sauerstoff,  indem  der 
occlndirto  Wasserstoff  allmählich  an  die  Oberfläche  dringt  und  sich  mit 
dem  daselbst  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  vereint.  Steigert 
man  dabei  den  Widerstand,  so  erhält  man  nur  einen  vorübergehenden 
negativen  Ruck  der  Galvanometemade] ,  und  sofort  tritt  eine  Steigerung 
der  Strominte nsität  auf  die  frühere  Grösse  ein  (wohl  indem  der  momen- 
tan abgeschiedene  SanerstofT  sofort  wieder  verzehrt  wird).  Hisst  man . 
bei  vollständiger  Beladung  der  Drähte  mit  0  und  H,  wo  die  Polarisation 
hinlänglich  lange  unverändert  bleibt,  den  Widerstand,  so  ist  derselbe  an 
dem  mit  Wasserstoff  beladenen  Drahte  sehr  gross  (lOOOOQ.-E.),  an  dem 
mit  Sauerstoff  genug  (1400Q.-E.),  indem  die  Lösung  an  ersterem  immer 
säorefreier,  an  letzterem  aber  concentrirter  wird. 

831  Bloudlot^)  hat  versucht,  die  Abnahme,  welche  die  Polarisation 

der  Elektroden  wegen  des  Eindringens  der  Gase  in  dieselben,  die  Auf- 
lösung und  DifEusion  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  u.  s.  f.  schon  wäh- 
rend der  Wirkung  des  polarisirenden  Stromes  erleidet,  von  der  ohne 
diese  Abnahme  direct  in  verschiedeuen  Zeiten  erzeugten  Polarisation  zu 
sondern. 

Um  die  polartsirende  Kette  verschieden  lange  Zeit  mit  dem  zu  po- 
larisirenden Yoltameter  zu  verbinden,  diente  ein  Fallapparat.  Derselbe 
bestand  ans  einem  Pendel,  welches  Aber  ein  auf  einer  Ebonitplatte  be- 
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festigtea,  an  Terschiedeiieii  Stellen  TerHchieden  breites  Metallblecb  hin- 
glitt nnd  so  einen  durch  seine  Stange  und  letzteres  gebenden  Strom 
Terscliieden  lange  schloss.  Hinter  dem  Hetallblech  lag,  von  ibm  nnr 
durch  einen  kleinen  Zwischenraum  getrennt,  ein  zweites  Blech,  durch 
welches  beim  Anfireffen  des  Pendels  das  Voltameter  in  sieb  geschlossen 
wurde  nnd  sich  depolarisirte. 

Das  Voltameter  war  ans  einer  grossen  halbcylindriscben  Elektrode 
gebildet,  die  an  einen  mit  einer  Glasröhre  umgebenen  Draht  von  glei- 
chem Uetall  angelöthet  war,  nnd  ans  einer  zweiten  spiralig  gewun- 
denen, ebenfalls  oberhalb  in  eine  Glasröhre  eingescbloBsenen .  Elektrode, 
deren  Polarisation  bei  der  Grösse  der  anderen  Elektrode  allein  in  Be- 
tracht kam.  Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  wurde  mittelst 
einer  Kebenscbliessung  zu  der  verwendeten  Daniell'schen  Kette  ver- 
ändert. Die  Stromintensitat  in  dem  die  Kette,  den  Fallapparat  und  das 
Voltameter  enthaltenden  Zweige  wurde  durch  ein  Spiegel galvanometer 
bestimmt. 

Wenn  die  in  verschiedenen  Zeiten  von  Null  an  bei  der  Erregung 
der  Polarisation  den  Elektrodenplatten  durch  eine  schwache  polarisirende 
Kette  zuströmenden  Elektricitätsm engen  q  als  Ordiaaten ,  die  Zeiten  t 
als  Abscissen  verzeichnet  werden,  steigt  die  Curve  der  q  erst  sebr  schnell, 
dann  langsam  an  nnd  endet  in  eine  sanft  ansteigende,  fast  gerade  Linie. 
Bei  verändertem  Widerstände  bleibt  die  Stellung  der  letzteren  Geraden, 
deren  Gleichung  wir  q  ^=  a  -{-  bl  schreiben  wollen,  fast  constant.  Dem- 
nach würde  bei  sehr  kleinem  Widerstände  die  ganze  Curve  aus  einem 
verticalen,  mit  der  Ordinatenaxe  zusammenfallenden  Zweig  a  und  der 
oben  erwähnten  geraden  Linie  bestehen.  In  diesem  Grenzfalle  ist  a 
die  wahre  plötzliche  Ladung  fQr  die  Zeit  t  =  0,  und  dieWerthe  ht  ent- 
sprechen dem  Verluste  an  Polarisation  während  der  Zeit  t. 

Bei  Anwendung  verschiedener  elektromotorischer  Kräfte  p  wurden 
die  denselben  entsprechenden  wahren  Ladungen  q  bestimmt  und  die  p 
als  Abscissen,  die  q  als  Ordinalen  verzeichnet.   Die  durch  den  Coordinaten- 
Fig.  183.  anfangepunkt  gehenden  Curven,  Figur 

p^    ,     183,  stellen  die  Werthe  g  bei  der  Pola- 
}^^     risation  einer  positiven  oder  negativen 
"I         \^  Platin elektro de  in  verdünnter  Schwe- 

"•^  feisäure,    in   derselben    unter    Zusatz 

'   ViooM  Cbromsäare  und  in  Kali- 
lauge dar. 

Ale  Capacität  der  Elektro- 
de n  für  eine  gegebene  Polarisation  p 
bezeichnet  B 1  o  n  d  1  o  t  den  Wertb  dq/dp. 
Derselbe  wächst  mit  wachsendem  p 
erst  langsam,  dann  schneller.  Seinen 
Wertb  f ür  j)  =  0  nennt  Blondlot 
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die  Initialcapacität  Sie  ist  gleich  der  Tangente  am  Anfang  der  Cnrre 
der  Ladungen  q. 

Bei  Anwendung  der  erwähnten  nud  anderer  I^ösnngen ,  z.  B.  von 
Natron,  Jodkaliam.Chlomatriuin,  aohwefelaanrem  Natron,  schwefelaanrem 
Kupfer  oder  Zink ,  Chlornickel ,  Salpetersäure ,  SalzB&nra ,  verdünnter 
SchwefeleKure  mit  Qbermanganeaurem  Kali,  nnd  verschiedenen  Elektroden 
Ton  Gold,  Platin,  Quecksilber  (als  kleine  Elektrode  auf  einer  kleinen 
Trommel  ans  Pergamentpapier,  als  grosse  Elektrode  in  einer  flachen 
Porcell anschale) ,  laufen  die  Curren  der  positiven  und  negativen  Polari- 
sation continuirlich  durch  den  Coordinat«naniangspunkt  zusammen.  Die 
Initialcapacität  ist  aUo  unabhängig  von  der  Richtung  der 
Polarisation. 

Dagegen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Verluste,  welche  durch  die 
Tangente  an  der  Ladungscurve  dargestellt  wird,  um  so  grösser,  je  kleiner 
die  elektromotorisch?  Kraft  ist,  welche  zur  Erzeugang  einer  danemden 
Elektrolyse  erforderlich  ist.  So  ist  z.  B.  bei  der  Polarisation  des  Queck- 
silbers durch  Sauerstoff  die  zur  Zersetzung  des  Wassers  und  Oxydation 
des  Quecksilbers  erforderliche  elektromotorische  Kraft  sehr  klein,  der 
Verlust  ist  sehr  gross ;  bei  der  Polarisation  durch  Wasserstoff  ist  die 
elektromotorische  Kraft  1,09  D,  der  Verlust  sehr  klein. 

Die  Initialcapacitäten  sind  fQr  Platin  in  HfSOf,  CuSO^,  ZnSOt, 
NaCl,  KJ  =  1,  NaiSO«  0,96,  NiClj  =  1,1,  CuCNOj),  =  1,01,  H,S0| 
verdünnt  +  Vioooe  CrOj  =  1,33,  desgl.  +  »/lOMo  KMnOi  =  1,28, 
NaOH  und  KOH  =  1,50,  verd.  HCl  =  0,75,  conc.  HCl  =  1,19. 

In  sehr  verschiedenen  Flüssigkeiten  haben  also  die  Elektroden 
gleiche  Initialcapacitäten.  Dieselben  können  durch  kleine  Zusätze  von 
anderen  Substanzen  sehr  geändert  werden.  Bei  verschiedener  Initial- 
capacität sind  auch  die  ursprünglichen  elektromotorischen  Kr&lle  zwi- 
schen der  Elektrode  und  FlOssigkeit  verschieden. 

832  Werden  die  Capacitäten  für  eine  bestimmte  elektro- 

motorische Kraft  verglichen,  so  ist  bei  den  untersuchten 
Lösungen  die  Capacität  von  der  Natur  des  Elektrolyten 
unabhängig,  also  nur  von  der  elektromotorischen  Kraft 
abhängig. 

So  wurde  ein  mit  einem  Fergamentpapier  unten  geschlossenes  Glas- 
rohr, welches  die  Draht elektrode  enthielt,  in  ein  weiteres,  die  grosse 
Plattenelektrode  enthaltendes  Glas  gesenkt ,  das  Glas  und  Glasrohr 
wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  und  die  Capacität  gleich 
0,935  bestimmt.  Dann  wurden  der  Säure  im  Rohr  0,02  Procent  Chrom- 
sfture  zugesetzt  und  das  Voltameter  durch  den  Fallapparat  geladen. 
(Dasselbe  ist  ausser  der  Zeit  der  Messung  geschlossen,  der  Strom  erlischt 
bald,  die  elektromotorische  Kraft  im  Kreise  ist  vorher  Null.)  Trotz  der 
geänderten  Flüssigkeit  bleibt  dabei  die  Capacität  0,94. 

Derselbe  Satz  wird  noch  auf  andere  Weise  bewiesen. 
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Ist  e  die  elektromotorische  Kraft  zviBcben  einer  Elektrode  mid  der 
FlOBBigkeit,  eo  ändert  sicli  dieselbe  in  der  Zeit  einmal  durch  den 'frei- 
villigen  Verluat  (de/di)dt\  aodann  um  einen  Werth  (de/dq)  dq  ^ 
(de/dq) .(dq/d{)  .dt  infolge  des  Durchgängen  der Elektricität  dq.  Hier 
ist  (de/dq)  der  nmgekehrte  Werth  derCapacit&t  c  für  die  elektromotori- 
sche Krsft  e,  {dqldt)  ist  dieStrominteneität»,  atso  ist  de  =^(dc/df  +  i/c)dt. 
Aendert  sich  die  elektromotoriache  Kraft  beim  Durchgang  des  Stromes 
nicht  mehr,  so  ist  de  ^  0,  also  de/dt  =  —  i/c.  Schliesst  man  hier^ 
nach  ein  Element  Pt  [  KOU  |  KjSO«  |  Ft  in  sich,  bis  der  Strom  in 
Folge  des  Verlustes  gesanken  ist,  so  .sind  bei  VemacblttsBigung  der  Kraft 
KOH  I  KjSOf  die  elektromotorischen  Kräfte  e  and  ei  an  beiden  Elek- 
troden nahe  gleich,  de  ist  gleich  Null.  Soll  auch  nach  dem  oben  aufgestell- 
ten Satze  die  Capacität  e  an  beiden  Elektroden  die  gleiche  sein,  so  mnss 
de/dt  +  dejdt  =  0  oder  d(e  +  e,)di  =  0  aein.  Oeffnet  man  also 
den  Kreis,  so  muss  die  Summe  der  elektromotorischen  Differenzen  an 
beiden  Elektroden  eine  Zeit  lang  constant  bleiben. 

Der  Versuch  mirde  angestellt,  indem  man  die  Elektroden  der  obigen 
Zelle  mit  den  einen  Belegungen  zweier  Condensatoren  von  je  1  Mikro- 
farad Capaciiät  verband ,  deren  andere  Belegungen  mit  einander  darch 
einen  Draht  verbunden  waren,  und  dann  letzteren  unter  Einschaltung 
eines  CapillarelektrometerB  mit  einer  besonderen  in  die  Flüssigkeit  ein- 
gesenkten Platinelektrode  verband.  Werden  die  Elektroden  mit  einander 
verbunden,  so  nimmt  bald  das  Elektrometer  einen  festen  Stand  an,  wo- 
bei die  Elektroden  im  Gleichgewicht  sind.  Wird  nun  das  Elektrometer 
momentan  in  sich  geschlossen  und  geöffnet,  wobei  es  auf  Null  bleibt,  und 
dann  die  Brücke  zwischen  den  Elektroden  entfernt,  Bo  bleibt,  entsprechend 
dem  obigen  Satze,  wenn  die  Elektroden  gleich  gross  sind,  das  Elektro- 
meter über  25  Secanden  auf  Null. 

Ganz  allgemein  bedarf  man  also,  um  die  elektromotorische  Kraft  2wi- 
sohen  einer  Elektrode  und  den  umgebenden  Elektrolyten  von  dem  Werthe  e 
auf  einen  anderen  e  -^  de  zv  steigern,  einer  MektricitätB  menge  dq,  welche 
nur  von  e  abhängt  und  von  der  Natur  des  Elektrolyten  (wahrscheinlich 
auch  der  des  Metalls)  unabhängig  ist. 

Ebenso  ist  die  dabei  ins  Spiel  kommende  Energie  e.dq  =  e  (dq/de)  de 
nur  von  e  abhängig,  da  auch  dq/de  nur  von  e  abhängt,  nicht  von  der 
Natur  der  EUektrolyte. 

Dieselbeo  Relationen  gelten  hei  der  Integration  innerhalb  gewisser 
Grenzen  fOr  endliche  Differenzen.  Man  braucht  stets  die  gleiche  Elek- 
tricitätemenge ,  nm  durch  eine  plötzliche  Polarisation  von  eiuer  elektro- 
motorischen Kraft  Ci  auf  eine  zweite  e^  zu  gelangen,  unabhängig  von 
der  Natur  der  Elektrolyte.  Dem  entsprechend  ist  die  Ladung  und  die 
potentielle  Energie  der  elektrischen  Doppelscbicht  von  der  Elektricität 
auf  der  Elektrode  und  der  entgegengesetzten  ihr  zugewandten  der  Mole- 
cüle  des  Elektrolyten  ebenfalls  davon  unabhängig  und  nur  durch  die 
elektromotorische  Kraft  bestimmt. 
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Man  kann  also  die  Abhängigkeit  der  Grösse  der  Ladung  resp.  Ca- 
pacität  Ton  der  elektromotorischen  Kraft  für  alle  Elektro1;te  durch  eine 
einzige  Cnrve  darstellen  (die  obere  Gurre  in  Figur  183 ,  für  welche  die 
Abscissen  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  Ordinaten  die  Capacitäten 
bezeichnen),  nur  hat  jeder  Elektrolyt  auf  dieser  Curre  Beinen  besonderen 
Anfangspunkt,  dem  die  normale  elektromotorische  Kraft  swischen  ihm 
und  der  Elektrode  entspricht. 

Mit  diesen  Resultaten  steht  nnmlttelbar  im  Zusammenhange,  dass 
die  Capillarcon  staute  zwischen  Quecksilber  und  einem  beliebigen  Elektro- 
lyt (z.  B.  im  Capillarelektrometer  von  Lippmann)  stets  den  gleichen 
Werth  annimmt,  wenn  die  elektromotorisclie  Kraft  zwisclien  dem  Queck- 
silber und  der  FlQssigkeit  auf  einen  gleichen  Werth  gebracht  ist. 

Selbstverständlich  können  diese  Resultate  nur  so  lange  gelten,  als 
das  elektrolytisch  ausgeschiedene  Gas  nicht  sofort  verändert,  resp.  von 
der  Flüssigkeit  vernichtet  wird,  wie  z.  B.  Wasserstoff  in  sehr  stark  ojy- 
direnden  Lösungen  u.  s.  f. 

823  Wird  das  Galvanometer  auf  absolute  Werthe  gradnirt,  so  geben 
diä  Versuche  u.  a-,  dass  die  Initinlcapacität  eines  Voltameters  mit  zwei 
gleichen  Elektroden  von  Platin,  die  lange  Zeit  in  verdünnte  Schwefel- 
säure (V«)  getaucht  sind,  0,0388  Mikrofarad  ist.  Verweilt  eine  Elek- 
trode längere  Zeit  im  Wasser,  so  sinkt  ihre  Capaoität  allmählich  etwa 
auf  V«  ^^^  ursprünglichen  Werthes,  der  freiwillige  Verlust  wird  aehr 
schwach.  Nach  dem  Ausglühen  erhält  sie  ihre  Jrühere  Capadtät  wieder, 
der  Verlust  ist  grösser;  die  Gapacität  einer  frischen  Elektrode  ist  dann 
pro  Qnadratmillimeter  0,1554  Mikrofarad. 

824  Von  F.  Eohlrausch')  ist  ebenfalls  die  Capacitftt  eines  polariairten 
Voltametera  resp.  die  Menge  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  bestimmt  wor- 
den, welche  bei  der  Ladung  desselben  auf  je  1  qmm  der  Platinelektroden 
abgeachieden  wird. 

In  den  Schlieseungskreis  einer  MagnetelektrisirmaachinB ,  welche 
regelmässig  nach  dem  Gesetz  einer  Sinuacurve  ihre  Intensität  ändernde 
Ströme  liefert,  ist  ein  Voltameter  eingeschaltet.  Dasselbe  besteht  aus 
einer  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre,  deren  Querschnitt 
durch  swei  108  qmm  grosse  blanke  Platinelektroden  möglichst  genau 
ansgefOllt  ist.  Kann  man  annehmen,  dass  die  elektromotorische  Krafl 
der  Polarisation  innerhalb  enger  Grenzen  proportional  der  durch  das 
Voltameter  hindurchgegangenen  Elektricitätsmenge  ist,  also  nach  der 
Zeit  t,  wenn  i  die  Stromintensität  ist,  gleich  pfidt,  wo  p  die  Polarisa- 
tion durch  die  Elektricitätsmenge  Eins  ist,  so  ergieht  sich  die  elektro- 
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motorische  Kraft  des  Stromea  wie  folgt.  Es  sei  die  Zeit  einer  Um- 
drehung der  ATaachine  2  T  and  die  elektromotorische  Kraft  demnach 
K/T.sin(nt/T),  wo  K  eine  Constante  ist.  Das  Potential  der  Spiralen 
in  dem  SchliessnngskreiBe  auf  sich  selbat  sei  v,  der  Widerstand  der 
Schliessung  tc.    Dann  ist 

E  =  wt  =  -^>fn^t-f,j-^~pf,dt, 

"W'  +  Ti  +  ^'^-w'^y' 

(siehe  das  Capitel  Induotion).  Das  vollständige  Integral  dieser  Glei- 
chung ist 

.      X   ^     ,     /      T  3t\  X    . 


..(.|-.fy 


nier  fallen  mit  wachsender  Zeit  t  bald  die  beiden  letzten  Glieder  fori. 
Zählt  man  die  Zeit  nicht  von  dem  Moment  t  =  0,  für  welchen  die  durch 
die  Maschine  inducirte  elektromotorische  Kraft  Null  ist,  sondern  von 
einem  um 

rückwärts  liegenden  Moment,  so  ist 

■     "  j 


Dann  ändert  sieh  also  immer  noch,  wie  ohne  Elxtrainduction  nnd  Polari' 
sstioQ,  die  Intensität  nach  dem  Gesetze  einer  Sinuscurve;  sie  ist  aber 
schwächer,  als  ohne  diese  EinflQsse,  nur  sind  die  Zeiten  t  fflr  das  Maxi- 
mum und  Minimum  von  i  verschoben.  Kur  fQr  die  Umdrehun^szeit  Tg, 
für  welche  p  T^jlt  —  vx/Tt  =0,  d.  h.  T,  =  ot  Vvjp  ist,  heben  sich 
die  Wirkungen  der  Polarisation  nnd  Eitraiaduction  völlig  auf.  Bei 
grösserer  Umdrehungsgeschwindigkeit  (T  J>  2«)  ist  die  Strom intensität 
geschwächt,  bei  geringerer  (T  <;  2o)  wird  sie  gesteigert 

Diese  Resoltate  hat  Kohlrausch  geprüft,  indem  er  die  Inductions- 
etrSme  durch  ein  Bifilardynamometer  leitete. 

Setzt  man  2T  =  1/n,  so  ist  der  Ausschlag  des  Dynamometers  pro- 

T 

portional  {i/T).  fi*dt  oder,  wenn  ^  eine  Constante  ist,  proportional 
e 
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Ersetzt  man  das  Voltameter  durch  einen  betannten  tnetalUechen 
Widerstand,  so  kann  aus  verBchiedenen  Versuchen  j1  eliminirt  und  dann 
unter  Einschaltung  des  Voltameters  w,  p  und  v  bestimmt  werden.  Dar- 
aus folgt,  dass  eine  Elektiicitätsmenge,  resp.  Intensität  Eins  bei  Beladung 
von  108  qmm  OberfiSche  mit  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  eine  elektromo- 
torische Kraft  j)  =  74800  hervorbringen  würde,  wenn  die  Polarisation 
der  abgeschiedenen  Gasmenge  oder  Intensität  proportional  wäre. 

Die  auf  1  qmm  der Platinoberfläche  durch  den  Strom  Eins  in  einer 
Secunde  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  also,  wenn  die  Polarisation 
der  Stromesdichtigkeit  proportional  ist,  gleich  108.74800=^8078000 
Siemens- Weber,  oder  da  in  diesem  Maasse  die  elektromotorische  Kraft 
eines  DanieH'schen  Elementes  gleioh  11,7  ist,  gleich  690400  D  oder 
gleich  T752O0  Votts.  Die  Polarisation  von  einem  Volt  würde  also  einer 
Elektricitätsmenge  TOD  1/775200:^  1,290 .  10~' pro  Quadratmillimeter 
des  Voltameters  entsprechen.  Dächte  man  sich  dieselbe  auf  den  Elek- 
troden wie  auf  den  Platten  eines  Condensatora  angehäuft,  so  w&re  seine 
Capacität  gleich  0,129  Mikrofarad  (im  mg-,  mm-,  sec-System).  Dieser 
Werth  ist  von  dem  von  Blondlot  nicht  allzu  verschieden. 

Die  anf  1  qmm  der  Elektroden  abgeschiedenen  Gasmengen  sind 
bei  der  Polarisation  1  Siemens-Weber  13.10~'^mg  Wasserstoff  und 
103. 10-"mg Sauerstoff,  bei  der  von  1  Daniell  15  .  lO-^mg  Wasserstoff 
und  12, 10~*mgSaaerstoff,  beidervon  1  Voltresp,  13. 10~'*  mg  Wasser- 
stoff und  10,7  .  10  -  »mg  Sauerstoff. 

823  Auch  schon  Varley')  hatte  die  Capacitit  eines  Voltameters  eu 

bestimmen  versucht. 

Er  verglich  die  AusschlSge  eines  Galvanometers,  welche  durch  Ent- 
ladung eines  grossen  Condensators  von  bekannter  Capacität  bewirkt 
wurden,  mtt  dem  ersten  Ausschlag  desselben  bei  seiner  Verbindung  mit 
einem  polarisirten  Voltameter.  Letzterer  wird,  was  nicht  exact  ist,  als 
ein  MaasB  für  die  entladene  Elektricitätsmenge  betrachtet. 

So  findet  z,  B,  Varley,  dass  zwei  Platin  platten  von  je  einem 
Quadratzoll  (645  qmm)  Oberfläche  bei  den  polarisirenden  elektromoto- 
rischen Kräften  E  die  folgenden  Capacitäten  annehmen: 

E    =     0,2         0,4         0,8  1,0  1,2  1,4  1.6  Volta 

C    =     175        210        385        408        467        484        542  Mikrofarads. 

Eine  ebenso  grosse  Capacität  wie  diese  Zelle  bei  kleinen  elektro- 
motorischen Kräften  würde  ein  Condensator  besitzen,  dessen  Belegun- 
gen ebenso  gross  wären,  wie  die  Elektroden,  dessen  isolirende  Schicht  ans 


')  Varley.  Phil.  Tran«.  161,  p.  129,  1872', 
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Luft  oder  einem  anderen  Gase  best&pdeuDd  eine  Dicke  TOD  1274. 10~'Zoll 
haite.  Bei  den  grosseren  Krftften  sollte  die  Dicke  nnr  */;  so  gross  sein. 
Bei  den  Tersuehen  von  Uelmholtz  ergab  sich  die  CapacitSt  der 
waaserstofßreien  Elektroden  in  vollkommen  gasfreiem  Wasser  etva  1  >/)  mal 
so  gross  als  bei  Eohlrausch;  so  wie  die  Elektroden  aber  nnr  schwach 
mit  Wasserstoff  beladen  varen,  wuoha  sie  bedeutend  >). 

Die  in  dem  Elektrolyt  enthaltenen  Substanzen,  auch  wenn  sie  nicht  £ 
in  den  Stromkreis  selbst  eintreten  und  sich  nur  ganz  secundär  mit 
den  elektrolytiscben  Gasen  verbinden,  können,  jenachdem  sie  schneller 
oder  langsamer  bu  den  Elektroden  diffundiren,  nachdem  der  daselbst  vor- 
handene Yorrath  verzehrt  ist,  ebenfalls  den  Gang  der  Polarisation  beein- 
äussen.  In  dieser  Weise  wirkt  beispielsweise  hei  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  der  in  derselben  gelöste  Sauerstoff  der  Luft 
auf  den  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Werden  daher  die  Elektroden  des  Yoltameters  mit  den  Polen  einer 
Säule  von  so  schwacher  elektromotorischer  Kraft  verbunden,  dass  sie  in 
gasfreiem  Wasser  keine  dauernde  Zersetzung  und  keinen  dauernden  Strom 
hervorrufen  kann,  so  bleibt  der  Strom  in  lufthaltigem  Wasser  bestehen, 
indem  sich  der  absorbirte  Sauerstoff  mit  einer  äquivalenten  Menge  des 
Wasfierstoffs  an  der  negativen  Elektrode  verbindet  und  dafür  eine  ent- 
sprechende Menge  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  im  Wasser  auf- 
löst und  letzterer  allmählich  durch  Diffusion  zur  negativen  Elektrode 
wandert.  Der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ist  weniger  im 
Wasser  löslich,  trägt  also  in  geringerem  Grade  zu. diesem  Andauern  des 
Stromes  bei. 

Auf  diese  Weise  entsteht  ein  Strom  dnrch  „elektrolytische  Con- 
veotion". 

Helmholtz^  hat  diese  StrOme  untersucht.  Er  verband  z.  B.  ein 
allerseits  abgeschlossenes  Toltameter  mit  zwei  180  und  SOOqcm  grossen 
cylindrischen  Blechen,  von  denen  Plaiindrähte  durch  das  Qlaa  gingen, 
mit  einer  Qnccksilberpumpe.  Die  Flüssigkeit  des  Yoltameters  reichte 
dabei  bis  an  das  Quecksilber  derselben ,  so  dass  sie  beim  Auspum- 
pen und  bei  wiederholter  Entfernung  der  über  ihr  angesammelten 
Gase  ganz  luilfrei  erhalten  wurde.  Worden  hierbei  die  Platten  des 
Yoltameters    (als    positive    Elektroden    gegenüber   einem    als  negativa 

')  Hoorweg  (Wled.Ana.  9,  p,  581,  1880')  will  das  allmählich?  An  wachten 
derPoIarI*alJoD  and  die  daraus  folgende  yermiadarung  der  Strom  loten  sitfit  dar- 
aus  ableitea,  dam  sich  erit  ein  kleiner  Theil,  dann  allmähliuh  immer  gFösaere 
Flächen  der  Elektroden  mit  Oai  bei&den.  Der  Strom  <«ollCa  «ich  also  zwischen 
den  beladeiien  und  uobeladenen  Theilen  derselben  verzweigen,  Bai  der  groBsen 
Eegelmäwigkeit  des  AnwaohBeni  der  PoIariBStlon  dürfte  dieser  Vorgang ,  in 
doch  nur  auf  äuuerea,  zuftlligen  Ungleichheiten  ^er  ^nzalnen  Stallen  der  Elek- 
troden beruhen  kannte,  kaum  als  primäre  Uraacl,  nsUie^en  sein.  —  *)  Helm- 
holtz,   BerL  Uonatiber.  17.  Juli,  p.  659,  687,    it?*r^  pokk-  Ann.  l&O,  p,  488, 
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Elektrode  dienenden  Platindraht)  mit  Saneratoff  oder  nmgekelui  mit  ' 
Wusentoff  gee&ttigt,  so  danerte  der  dnroh  die  Platten  geleitete  Strom 
der  Daniell'echen  Kette  lange,  oft  Wochen  lang  an,  namentlicli  im 
letzteren  Falle  und  bei  Anwendung  Ton  verdttnuter  Schwefelsäure.  — 
Hierbei  verbKlt  sich  das  Voltameter  lange  wie  ein  nnpolarisirbarea  Ele- 
ment. Aacb  entwickelt  dabei  zuweilen  schon  ein  Dan iell'flcfaea  Ele- 
ment im  Voltameter  Waseeretofi'.  Bewegt  man  die  Flüaaigkeit,  wenn 
schon  durch  Convection  der  in  der  N&he  der  positiven  Elektrode  und  in 
derselben  angesammelte  Wasserstoff  entfernt  ist  and  der  Strom  schw&eher 
geworden  ist,  so  steigert  sich  seine  Intensität. 

Pumpt  man  dagegen  nach  Beladung  der  Elektroden  mit  Wasserstoff 
.  die  Lnft  Aber  dem  Voltameter  aus  und  entfernt  so  die  in  dem  Wasser 
desselben  befindlichen  Gase,  so  bleiben  nur  die  in  den  Elektroden  ooolu- 
dirtenGase  zur  Verminderung  der  Polarisation  Qbrig,  und  eineBewegnng 
der  Flüssigkeit  steigert  die  gesnukene  Intensität  des  Stromes  nicht.  Der 
Strom  sinkt  dann  allmählich  bis  zur  Unmerkliohkeit  herab.  Wird  hier- 
bei durch  schwache  Entwickelung  Ton  Sauerstoff  an  den  vorher  mit 
Wasserstoff  beladenen  Platten  letzterer  partiell  zerstört,  so  dauert  der 
durch  das  Voltemeter  hindnrcbgeleitete  Strom  des  Daniell'schen  Ele- 
mentes kDrzere  Zeit  an ;  ebenso  verläuft  bei  Verbindung  der  Elektroden 
durch  einen  Multiplicator  der  Depolarisationsetrom  in  kärzerer  Zeit. 
Völlig  verschwindet  indess  die  Polarisation  nur  äusserst  langsam.  So 
kann  in  einer  gasfreien  Flüssigkeit  der  Depolarisationsstrom  Monate  lang 
andauern;  indem  die  im  Innern  der  Elektroden  occludirten  Gase  allmäh- 
lich' an  ihre  Oberfläche  tretent  wie  ja  z.  B.  auch  bei  abwechselnder  Rich- 
tung des  polarisirenden  Stromes  das  zuerst  an  einer  Elektrode  ent* 
wickelte  Gas,  z.  B.  Wassersteff,  in  dasselbe  eindringen  nnd  von  einer 
Schicht  Ssnersteff  bedeckt  werden  kann ;  welche  Gase  bei  Verbindung 
der  Elektroden  nach  einander  an  die  Oberfläche  treten. 

r  Um  die  Luft  vollständig  zu  entfernen,  pumpte  Heimholt«^  in 

einem  Element,  bestehend  aus  einer  Glasröhre,  in  welcher  sich  zwei 
Platindrftthe  als  Elektroden  und  daneben  eine  um  einen  dünnen  Platin- 
drabt  gewundene  Palladiumepirale  befanden ,  und  die  mit  sanrem  Was- 
ser gefüllt  war,  die  Luft  aus,  und  verwendete  dann  die  Palladiumelek- 
trode als  negative,  die  Platindrähte  vereint  als  positive  Elektrode  eines 
Stromes,  so  dass  erstere  sich  mit  Wasserstoff  belud.  Darauf  wnrde  die 
Glasröhre  zuge schmolzen.  Die  Spuren  Sauerstoff  verbinden  sieh  bald 
mit  dem  Wasserstoff  des  Palladiums.  Wurden  die  Platindrähte  bei  die- 
ser Verbindung  oder  sonst  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so 
konnte  er  dnrcb  einen Oegenstrom  eines  Daniell'schen  Elementes  eni- 
fernt  werden.  Sind  die  Platindrähte  ganz  frei  von  Wasserstoff,  so  bringt 
ein  durch  sie  hindurchgefllbrter  dnrcb  eine  elektromoterisohe  Kraft  von 


■}  Helmholtz,  Proceed.  Buj.  Edinli.  Soc.  1880  und  1881,  p.  203*. 
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0,01  bis  0,001  D  erzeugter  Strom  nnr  eine  sehr  Holiwaobe  Ablenknng 
an  einem  in  die  Schliessnag  eingeschalteten  QalTanometer  berror.  Die 
Nadel  kehrt  dann  gleich  auf  Null  zurftck.  Wird  die  Kette  ohne  Unter- 
brechung der  Leitung  antfemt,  ao  zeigt  sich  eine  der  vorhergehenden 
gleiche  und  gleich  lange  dauernde,  aber  entgegengesetzte  Ablenkung. 

Gleicht  sieh  während  der  Entladung  einer  Zelle  ein  Tbeil  der  La-  S 
dnng  durch  Convection  aus,  so  ist  das  durch  den  die  Elektroden  ver* 
bindenden  Draht  hindnrch&iessende  Qnantum  Elektricit&t  entsprechend 
kleiner-  Die  Summe  der  durch  die  Convection  und  durch  die  normale 
Elektroljrse  an  den  Elektroden  abgelösten  und  verbundenen  Gase  ent- 
spricht den  gesammten  im  Ladungsetrome  sich  ausgleichenden  Etek- 
tricitäten. 

Nimmt  man  an,  dasa  bei  der  PolariBirnng  eines  Voltamet«rfi  aus  { 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  annachet  der  WasserstofF  in 
die  negative  Platinelektrode  nach  dem  Gesetz  der  W^meleitung  eindringt, 
so  kann  man  nach  Witowski')  unter  Hinzuziehung  des  ConvectionB- 
stroraes  daraus  das  Gesetz  des  Verlaufs  der  Polarisation sströme  ableiten. 

ist  die  Intensität  des  Ladungsstromes  zur  Zeit  t  gleich  i,  so  ist 
k/idt,  wo  i  eine  Constante  ist,  die  in  der  Zeit  (  entwickelte  Wasser- 

stoffmenge.  Ein  Tbeil  derselben  s&  lagert  sich  auf  die  Oberfläche  S  des 
Platins,  ein  anderer  dringt  in  das  als  unendlich  dick  zn  betrachtende 
Platin  ein.  Ist  seine  Dichtigkeit  im  Abstände  x  Ton  der  Oberfläche  des 
Platine  zur  Zeit  (  gleich  q,  so  ist 

bt  -da:» 

und  die  gesammte  eingedrungene  Menge  Bj'gdx.    Dann  muss  sein: 

k  fidt=:sO  +  aj  Qdx 
lind  wenn  (0^/da^)o  derWerth  des  Differentialquotienten  fikr  «  =  0  ist, 

*  ~  k   dt  k    \dxA 

Nach  dem  Ohm'schen  Gesetze  ist,  wenn  E  die  elektromotorische 
Kraft  der  polarisirenden  Kette,  ni&  die  der  Dichtigkeit  der  Ablagerung 
des  Wasserstofls  auf  der  Oberfläche  des  Platins  proportionale  Polarisation, 
It  der  Widerstand  des  Kreises  ist, 

Ri  =  E  ~  mfr. 


owiki,  Wied.  Ann.  11,  p.  759,  IB80*. 
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Eliminirt  map  t  ans  beiden  Gleichnngen  und  löst  die  DlffereutialgleichuDg 
unter  den  Grenzbedin  gongen,  dass  p  bis  za  einem  Maximnm  g^  aDw&cIi8t 
and  für  (  =  0  gleich  Null  ist,  so  erh&lt  man,  wenn  t  grössere  Werthe 
annimmt,  und  man  zugleich  ein  Glied  ß  beifügt,  welches  den  nach  eini- 
ger Zeit  conatant  werdenden  Gonvectionsatrom  beEeichnet 
i  =  «i-'A  +  ß, 

wo  a  =  aQdajkyjt,  also  vom  Widerstände  des  SchlieBsungskreises  un- 
abhängig ist. 

Die  VerBUcbe  wurden  mit  Platinblechen  von  30  bis  400  qcm  Ober- 
fläche angestellt,  die  auf  Glasplatten  gekittet  waren  und  welche  ateta  in 
derselben  Richtung  benutzt  und  vor  Jedem  Versuche  8  bis  10  Tage  but 
Depolariaation  in  sich  geschlossen  waren.  Beispielsweise  ist  f&r£=  12), 
R  =  200Q.-E.,  s  =  36,69  qcm 

(  13  6  7  9        11       13        16       20       30       40. 

i  110    69,1    42       33,9    29,3    26,7    24,6    22,5    20,5     17,4    15,8 

i  her.      77    46,2    3»,7    31,7    28,4    26,1    24,4    22,4    20,5     17.5     15,7 

Für  die  Berechnung  ist  «  =  72,8,  ß  =  4,2. 

Für  grftssere  Zeiten  t  stimmt  also  die  Formel  mit  dem  Experimente. 
Bei  verschiedenen  Wideratänden  sollte  tt  constaut  sein,  ß  ebenfalls  nach 
einiger  Zeit.  Bei  verschiedenen  Oberflächen  der  Elektroden  war  in- 
dess  cc/s  nicht  constant,  da  die  Structur  des  Platins  nicht  immer  die 
gleiche  ist. 

Der  Elntladnngsstrom,  welcher  nach  einer  während  der  Zeit  9  an- 
danemdea  Ladung  beim  Aosacbalten  der  primären  Kette  beginnt,  be- 
sitzt, wenn  «  dieselbe  Conatante  wie  früher  ist,  d  eine  einem  Rest  Rube- 
rer Ladungen  entaprechende  Conatante  lat,  die  Intensität 

. _« « , 


Auch  hier  stimmen  die  Beobachtungen  mit  der  Formel  bei  grösse- 
ren t  recht  gut. 

Bei  gleichen  WiderstSnden  nnd  waobaenden  elektromotorischen  Kräf- 
ten £  hia  xa  E  ^^  2D  wachsen  die  Werthe  der  Conatante  «,  nnd  swar 
für  schwache  elektromotorische  Kräfte,  bei  denen  die  Oocinaion  nicht  ein- 
treten Bollte  (wegen  der  Convectionaströme),  indeaa  nicht  genügend  regel- 
mässig. 

)  Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  aebr  kurzer  Dauer  in  entgegen- 

geaetzter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre  z.  B.  durch  die  Er- 
wärmung einea  dünnen,  in  den  Stromkreis  eingefilgten  Drahtea  gemessene 
Geaammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung  das 
Voltameter  durchfliesgen ;  dieselbe  wird  also  weniger  gesohwächt,  als  die 
Intensität  eines  oontinuirlicben  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die  dnnh 


durch  alternirende  Ströme, 
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«men  momentanen  Strom  Tenirsacht«  PolariBation  einen  Strom  Uefert. 
welcher  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom  addirt,  und  dieser 
die  Polarisation  zum  grCasten  Theil  aufhebt').  Mit  waobsender  Schnellig* 
keit  dea  Wechaela  der  Ströme  wächst  auch  ihre  GeBammtintensitit,  da 
dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet. 
Hisst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen  StrAme,  so  findet  man 
stets,  dasB  wenn  nach  einem  momentanen  Strom  ein  gleichgerichteter 
durch  das  Voltameter  geleitet  wird,  seine  InteneitHt  viel  kleiner  ist,  ala 
die  eines  in  entgegengesetzter  Bichtung  fliesaendea  ^).  Daher  verb&lt  sich 
ein  Voltameter  gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eineg  Indnctions- 
apparates  durchaus  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar 
keine  Polarisation  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  §.  458)*). 

Die  in  dieser  Welse  erzeugte  Polarisation  kann  gleichzeitig  mit  dem  831 
etwa  entstandenen  Uebergangswiderstand  mittelst  der  Wheatstone'- 
Bchen  Drahtcombination  gemessen  werden,  indem  man  in  den  betreffen- 
den Zweig  derselben  die  Zersetzungszelle  nnd  eine  Drahtspirale  einschal- 
tet, in  welcher  beim  Oefinen  und  Sohliessen  der  Kette  Inductionsstrdme 
erzeugt  werden,  welche  den  Polarisationsströmen  in  der  Zelle  entgegen- 
laufen. Uan  fügt  in  die  Bracke  ein  Telephon  ein*).  Es  seien  die  Wider- 
stände der  vier  Zweige  des  Apparates,  während  der  Strom  in  der  BrQoke 
auf  Null  gebracht  ist,  gleich  a,b,c,d,  die  elektromotorischen  Kräfte  in 
j^g,  ]g4_  ihnen  Ä,  B,  C,  1),  die  Strorainten- 

sität  in  den  beiden  ersten  Zweigen 
/,  in  den  beiden  letzten  Ji,  dann  ist: 

la  —  Ä  =  J^c—  C 
Ib~  B  =  Iid—  S. 

Dieelektromotorisohen  Kräfte  ken- 
nen herrühren  von  der  Polarisation 
der  Elektroden  —  i/i./Idt  und 
von  der  Selbstiadnction  der  einge- 
fügten Spirale  (—  pdl/dl).    Setzt  man  7=  re«-»",  7,  =  G.e»-"", 
wo  »  ^  y —  1  ist,  so  wird 

A  =  —  il(2xnp  — A  =  —  iai. 


Wird  noch  B  =  - 
Oleichnngen  eingesetzt 
Theil,  so  wird 


</Jj;   C  =  —  iy/,;  B  =  —  iÄ7,  In  die 
id    trennt  man    den  reellen  und   imaginären 


')  »e  1b  Eive,  BibL  anlvar«.  Nonv.  S^r,  14,  p.  134.  1838*;  Archive«  de 
r^lectricit^  1,  18*1*;  Pogg.  Ann.  45,  p.  172,  1838*  und  64,  p.  <B0,  1841'.  — 
■)  Saweljew,  Pogg.  Ann.  73,  p.  ai8,  1S4B*.  —  >)  Vonietniann,  de  Heer, 
l'ogf.Ann.53,p.31,ia41*.  —  •)  Wieiliibach,  Berl.Honataber.  1879,  p.!78'; 
DiüMrtatiou,  Zürich  1879*1  Beibl.  3,  p.  S51*. 
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Polarisation. 
—  ßy;    aÄ  +  ffd  ==  liy  +  ßc 


1.  Ist  m  Zweig  a  die  polarieirte  Zelle  und  die  Spirale,  so  ve 
schwindet  der  Toa  im  Telephon,  wenn 

,1  ,  a         c 

2.  Ist  in  a  die  Zelle,  in  d  die  Spirale,  bo  verschwindet  er,  wenn 

Sa  ,  a  c  c 


i( 

» 

•  """  h 

da  + , 

E^        d-i-  x' 

i»  = 

1 

~  231» 

VJ3i 

2nna   Y  x 

3. 

SU 

in  a 

und  i 

von  den  Potentialen 

■Pf 

BO  ve 

rechwindet  er 

,  wean 

a 
=  6' 

4. 

UDd    ' 

wenn  i 

in  o  nnd  i  Zellen 

eingeschaltet  sind  far  die  k  = 

K 

li. 

i.t,» 

enn 

*B       c       a 

Man  kann  also  auf  diese  Weise  sowohl  die  Widerstände  der  Zellen 
und  Spiralen  (ad  1)  wie  die  elektromotori sehen  Er&fte  der  Polarisation 
zweier  Zellen  k^  und  kß  (ad  4),  wie  auch  die  Potentiale  der  selbst' 
indacirenden  Spiralen  ji,  und  Pß  (ad  2  s.  yn  Capitel  Indnotion)  mit  ein- 
ander vergleichen. 

Im  ersten  Fall  ist  zu  beachten,  daas  die  Widerataudsmessung  un- 
abhängig von  der  elektrouiotori sehen  Kraft  der  Polarisation  ist.  Je 
grösser  dieselbe  ist,  desto  grösser  muss  zur  Compensation  auch  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Selbstiuduction  der  Spirale  sein,  was  man  x.  B. 
durch  Einlegen  von  £isendrähten  in  dieselbe  erreichen  kann. 

833  Bei  einigen  derartigen  Versuchen  wurden  die  durch  einen  rotirenden 

Conimutator  altemirend  gemachten  Ströme  der  Säule  durch  Platin elektro- 
den  in  saures  Wasser  geleitet  und  in  denselben  Zweig,  wie  das  Voltameter, 
noch  eine  Inductionsspirale  eingefügt  (Fall  1).  Dabei  mnseten,  um  das 
Telephon  zum  Verstummen  zu  bringen,  mit  der  Zeit  immer  mehr  Eisen- 
drfthte  in  die  Spirale  gelegt  werden,  so  dass  also  die  elektromotorische 
Kraft  zunahm.     Der  Widerstand  blieb  über  constant.    Ein  Ueberganga- 
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widerstand  bildet  sieb  also  nicht  aus.  Im  Fall  2  musste  ganz  entspre- 
chend der  Vermehrung  der  Polarisation  das  Verhältnisa  dje  bei  wach- 
sender Eiseneinlage  Tergrössert  werden.  —  Bei  amalgamirten  Zinkelektro- 
den in  Zinkritriollösnng  war  in  die  Hauptleitung  einDaniell  eingefügt, 
80  dass  nur  ein  kleiner  Thei!  des  Stromes  durch  die  Zelle  ging;  in  die 
Brückenleitung  ein  Galvanometer,  welches  durch  Einstellung  der  Brücke 
auf  Null  reducirt  wurde.  Dabei  wuchs  sowohl  bei  constanten  wie  In- 
ductions strömen  Bcheinbar  der  Widerstand  der  Zelle;  bei  ganz  concen- 
trirter  Lösung  und  sehr  schwachen  Strömen  weniger.  Das  Telephon 
war  nicht  ohne  Eiaeneinlage  im  Fall  1  zur  Rnhe  zu  bringen,  Die  Zelle 
besitzt  also  eine  gewisse  elektromotorische  Kraft,  die  beim  Durchgang 
des  Stromes  langsam  abnimmt  und  Tielleicht  von  Concentration Bender un- 
gen  herrührt.  Im  Fall  2  nimmt  ehtsprechend  anfangs  der  Widerstand  ä 
ab  und  steigt  mit  steigender  Eiseneinlage.  —  Bei  sehr  schwachen  har- 
monischen durch  eine  Stimmgabel  erzeugten  elektrischen  Schwingungen 
(440  in  derSecunde)  ist  das-Yerhalten  der  amalgamirten  Zinkelektroden 
in  Zink  Vitriol  lOsung  ganz  das  der  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Es  war  keine  Eiseneinlage  im  Fall  a),  wohl  aber  bei  Einschaltung 
eines  Daniell's  in  denselben  Zweig  mit  der  Zelle  erforderlich.  Die 
hierbei  erzeugt«  Veränderung  wirkt  lange  nach.  Der  Widerstand  der 
Zelle ,  gemessen  durch  das  Galvanometer  und  das  Telephon ,  welche 
beide  event.  gleichzeitig  in  die  Brückenlcituug  eingefügt  sind,  erweist 
sich  durch  letztere  Uethode  stets  etwas  gröBser,  was  eine  elektromoto- 
rische Kraft  an  den  Elektroden  anzeigt.  Die  Widers  tan  dsangaben  nähern 
eich  mit  wachsender  Capacität  der  Elektroden  immer  mehr  einander. 

Wir  haben  erfahren,  dass  zur  dauerndenZersetzung  der  verdünn-  833 
teu  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  eine  bestimmte  elektro- 
motorische Kraft  nöthig  ist.  Wird  ein  Voltameter  mit  einer  Kette  von 
geringerer  elektromotorischer  Kraft  E  verbunden,  so  kann  die  Kraft  der 
Polarisation  nur  bis  zur  GrOsse  E  anwachsen.  Dabei  verschwindet  in 
Folge  der  §.  816  erwähnten,  die  Polarisation  beständig  verändernden 
Ursachen  der  Strom  nie  vollständig. 

Da  die  derartige  Zersetzung  des  (sauren)  Wassers  eine  Wärmemenge 
erfordert,  welche  der  Verbin  du  ngs  wärme  seiner  Ionen  gleich  ist,  musg 
auch  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  welche  der  Wärmeprodac- 
tion  in  ihr  während  der  Lösung  eines  Aequivalenta  des  positiven  Metal- 
les  entspricht,  mindestens  einer  gleichen  Wärmemenge  äquivalent  sein, 
um  eine  dauernde  Was serzer setz ung  bewirken  zu  können  (s.  w.  u.)  >). 

Uan  hat  deshalb  wohl  angenommen,  dass  diese  Polarisation  durch 
schwächere  Kräfte  durch   die  Richtung  der  Wassermolecüle  bedingt  sei. 
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welche  ihre  positiTen  WaBserBtoffatome  je  nach  der  Stärice  der  wirken- 
dea  elektromotorischen  Kraft  mehr  oder  weniger  stark  der  negsUvea, 
ihre  elektronegatiTen  Ionen  der  positiven  Elektrode  zakehren,  ohae  dass 
jene  Atome  sich  wirklich  von  einander  trennen.  In  dieser  Weise  würde 
das  Wasser  wie  ein  Dielektricum  und  die  ZerBetzungazelle  wie  ein  Con- 
densator  wirken ,  deseea  Belegungen  die  £lektrodea  sind.  Dabei  würde 
dann  gerade  die  von  aussen  den  Elektroden  zngefikbrte  Ladung  dnrch 
die  Ladung  der  Ionen  des  Wassers  compensirt  ^). 
Aehnlicb  verhielten  sich  andere  Elektrolyte. 

l  Verbindet  man    nach  der   Polarisation    die   Elektroden   durch  ein 

Galvanometer,  so  äiessen  die  auf  den  Elektroden  aufgehänilen  Elektri- 
cit&teu  durch  dasselbe  zu  einander  hin  und  eine  gleich  grosse  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektricit&ten  gleicht  sieb  in  dem  Elektrolyten  in 
nmgekebrt«r  Richtung  ans.  Der  Äusscblag  des  Galvano meters,  welcher 
bei  fortgesetzter  Beobachtung  die  gesammte  bei  der  allm&blicben  Depo* 
larisirung  entladene  Elektricitäts menge  miest,  gicbt  nach  obiger  Vor- 
Stellung  ein  Maass  für  die  Cspacit&t  der  Zersetznngszelle  bei 
jeder  einzelnen  zur  Polarisirung  verwendeten  Kraft. 

In  dieser  Beziehung  hat  eine  polarisirte  Zelle  Aebnlichkeit  mit 
einer  Leydener  Flasche;  auch  ist  ihre  Capacität  wie  die  der  letzteren 
cet.  par.  proportional  der  Oberfläche  der  Elektroden;  iadess  ist  sie  un- 
abhängig von  dem  Abstand  derselben,  aber  abhängig  von  der  Potential' 
difTerenz  der  ladenden  Säule,  was  bei  der  Leydener  Flasche  nicht  der 
Fall  ist.  Während  bei  der  Leydeuer  Flasche  die  Potentialdifferenz  sehr 
bedeutend  sein  kann,  dabei  aber  die  Elektricitätsmenge  und  die  Capa- 
cität klein,  ist  die  eretere  bei  einer  polaristrten  Zelle  klein  und  dagegen 
die  ladende  Eiektricitätsmenge  resp.  die  Capacität  sehr  gross  *), 

5  Etwas  abweichend  von  obiger  Vorstollung  bat  zuerst  Varley*) 

das  polarisirte  Voltameter  als  einen  Condensator  betrachtet,  bei  welchem 
die  Gase  an  den  Elektroden  als  isolirende  Zwiacbenscbicbt  Bwi- 
Bchen  den  erstereu  und  dem  Elektrolyten  wirkten.  Danach  stellte  dis 
geladene  Zersetznngszelle  ein  System  von  zwei  Condensatoren  dar, 
deren  Belegungen  resp.  die  beiden  Elektroden  und  der  Elektrolyt  bil- 

S  Die  Ansicht,  dass  eine Zersetzangszelle  wie  ein  Condensator  wirke, 

hat  namentlich  Herwig*)  an&echt  zu  erhalten  versnebt  und  dabei 
auch    die  polare  Einstellung    der  Holecüle   des  Elektrolytes  hinzuge- 


1)  Helmboltz,  Pogg.  Ann.  150.  p.4B3,  1873*.  - 
1.  p.  322,  1873*.  —  •)  Varley,  PhU.  Tran^  161,  p 
wig,  Vied.  Ann.  2,  568.  1867*. 
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Er  leitete  den  Strom  einer  Batterie  S  (Fig.  185)  einiger  Grove'- 
sctier  Elemente  durch  eine  TangenteobaBBoIe  T,  eine  S  iemens'Bche 
WideretandaBoala  Bi   und  einen  Commutator  C,  welcher  dnrub  einen 
DiaihtAD  TOn  kleinem  Widerstand  (0,1  Q.-E.)  geachloasen  war.  Von  den 
J.J      ,gj  Endes  des   letzteren  führte   eine 

Leitung  durch  eine  zweite  Wider- 
standsscala  B^,  die  Zersetzunge- 
zelle  Z  und  ein  Spiegelgalvano- 
meter  G.  Letztere  Leitung  hatte 
einen  mehrais  10  00  mal  grösseren 
Wideretand  als  A  D,  so  daes  die 
Potentialdifferenz  in  Folge  des 
Stromes  im  Kreise  STCDA  CBiS 
andenEndenvonjidEBumduroh 
den  Widerstand  des  Zweiges 
AB^ZG  beeinfluBst  wurde.  Je 
nach  der  Stellung  des  Commu- 
tatora  wird  die  Zelle  Z  hei  be- 
liebiger Potentialdifferenz  ge- 
laden oder  entladen. 

Ist  t  die  aus  dem  Ausschlage 
des  Spiegelgalvanometers  be- 
rechnete Intensität  des  Ladungs- 
stromes  zur  Zeit  t,  E  die  pri- 
märe Potentialdifferenz  lu  A  und  D,  Q  die  durch  die  Ladung  erzeugte 
Potentialdifferenz  in  Z,  R  der  Draht  widerstand  des  Kreises  ÄBfQZD, 
BO  ist 

■  _£—  Q 
*  B. 

Geht  etwa  noch  ein  Theil  der  Elektricitäten  durch  Convection  durch 
die  Zelle  hindurch  (also  indem  das  Wasser  derselben  Luft  enthalt)  und 
leistet  sie  etwa  dabei  den  „Convections  wider  stand"  te,  welcher  von  dem 
elektrolytisohen  Widerstand  während  der  wirklichen  Zersetzung  durch 
stärkere  Ströme  verschieden  ist,  ist  endlich  c  die  Capacität  der  Zelle, 
so  ist 

'--=''!■ 

w  dt 

Da  far  <  ^  0  auch  ^  :^^  0  ist,  so  folgt  aus  beiden  Gleichungen 

Far  (=0  ist  In  =  E/B,  für  i  =  t»  ist  i„  =E/(B  +  w).  Werden 
also  die  Inteusititen  durch  die  constanten  Ablenkungen  der  Nadel  aua- 
gedrackt,  so  ist  t,  —  tj  =  Ew/B{B  +  w)  und  »  =  £(»,  —  »())/i„. 
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Für  deo  EnÜadungBatrom  ist 

alBO 


ü  +  »ü 

Für  (  =  0  ist 

E 


m) 

IT) 


also,  wie  oben,  gleich  t„  —  ig. 

Bei  allen  Verauchen  lag  E  innerhalb  der  Grenzen  0,002  bia 
0,306  Grove,  B  zwischen  104  bis  3854  Ohm.  IKe  Plattendlstans  be- 
trug 2  bis  80  mm. 

Für  die  Dauer  desLadunga-  und  Entladungsstromes  nimmtHerwig 
jedesmal  W  bei  jedem  einzelnen  Versuche  als  constant  an;  bei  den  ver- 
achiedeuen  Versuchen  ändert  sich  w  «wischen  724  nud  47  500  Ohm  ^). 

t  Dann  folgt  aus  den  Versuchen: 

Die  Capacität  c  wächst  sehr  stark  mit  der  Zeit;  ihr  Werth  ist  tm 
Entladungsstrom  im  Wesentlichen  der  gleiche  nach  gleichen  Zeiten, 
wie  im  Ladungsstrom,  so  dass  also  alle  zur  Ladung  erforderliche  Elek- 
tricität  bei  der  Entladung  wieder  ausgeglichen  wird.  Da  Q  für  beide 
Ströme  entgegengesetzt,  c  aber  gleich  verläuft,  so  soll  c  nicht  von  der 
Grftwe  der  elektromotorischen  Kraft,  sondern  Ton  der  Schnelligkeit  des 
Ladens  und  Entladens  abhängen,  so  dass  eine  grössere  Schnelligkeit  eine 
kleinere  Capacität  bedingt. 

In  allen  diesen  Erscheinungen  aieht  Herwig  den  Nachweis  daffir, 
dasa  sich  bei  der  Elektrolyse  die  MolecOle  des  Elektrolyten  drehen,  in- 
dem sie  ihr  negatives  Ion  der  positiven,  ihr  positives  der  negativen 
Elektrode  zuwenden.  Der  Drehung  sollen,  ähnlich  wie  dies  bei  der 
Einstellung  der  magnetischen  Molecüle  stattfindet,  innere  Widerstände 
entgegenatehen ,  so  dass  sie  mit  Anwachaen  der  primären  elektromoto- 
rischen Kraft  an  den  Elektroden  sich  immer  mehr  mit  ihren  Ionen  in  di» 
der  Verbindungslinie  der  Elektroden  entsprechende  „axiale"  Lage  ein- 
stellen. Ist  letztere  erreicht,  so  ist  auch  das  liazimum  der  Polarisation 
erreicht,  stärkere  primäre  Kräfte  bewirken  eine  Trennung  der  Ionen. 

']  Bei  der  Einführung  des  Qliedes  Q/w  in  die  Formeln  dSrfte  es  doch 
Abglich  sein,   ob  die  durch  Convection  fortgefährCen  Elektxicitätsn  der  Ladang 

Q  der  Elektroden  auch  nnr  annähernd  proportional  gesetzt  werden  dürfen, 
einmal,  weil  die  Ladung  Q  nicht  allein  an  der  Oberfläche  der  Elektrode  ver- 
weilt, dann  weil  auch  nicht  luiznnehmeii  ist,  das«  der  nur  in  einer  gaoi  be- 
stimmten Menge  im  Elektrolyt  gelöete  Baueritoff  «ich  itet«  mit  einer  der  I«dung 

Q,  d.  h.  der  an  der  poBitiven  Elektrode  abgeschiedeneu  Henge  Wasserstoff  pro- 
porlionalen  Menge  verbindet  und  durch  aenea  Sauerstoff  ereetit  wird. 
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An  den  Elektroden  eelbst  solleo  die  DrehuDgen  nnter  ganstigaren  Be- 
dingungen stattfinden,  als  im  Innern  der  FlQssigkeit.  Da  nun  die  Pola- 
riaation  von  der  Schnelligkeit  der  I.adnng  abhängen  boII,  eo  boU  anob  die 
Drehung  der  Molecüle  eine  gewiaee  Zeit  brauchen.  Da  ferner  nur  bei 
einer  continoirlichen  FlQssigkeit  die  Ladung  und  Entladung  erfolgt,  so 
sollen  sich  die  Molecüle  der  ganzen  Ftüsaigkeits Schicht  dabei  hin-  und 
berdrehen.  Bei  der  Entladnng  einer  polarisirten  Zelle  sollen  sich  die 
Molecflie  in  ihre  Lagen  zurückdrehen. 

Wenn  nun  auch  anzunehmen  ist,  daes  eine  derartige  Einstellung  S 
der  Molecüle  des  Elektrolyten  stattfindet,  so  ist  es  doch  sehr  fraglich,  ob 
in  der  LSsnng,  in  welcher  wir  uns  die  Molecüle  als  frei  beweglich  zu 
denken  pflegen,  besondere  Riohtkräfte  existiren  können,  die  sie  in  be- 
stimmtea  Lagen  festhalten  und  ob  die  Molecüle  eich  mit  ihren  Ionen 
nicht  sofort  vollständig  in  die  axiale  Lage  einstellen.  Die  Erscheinun- 
gen aber,  welche  Herwig  anf  diese  hypothetische,  durch  einen  intra- 
molecularen  Widerstand  bedingte  Einstellung  der  Molecüle  zurück- 
führt, lassen  sich  aus  der  experimentell  nachweisbaren  Occlusion  der 
Gase  in  den  Elektroden  und  ihrem  allmählichen  Portwandem  Ton  der 
Oberfläche  in  das  Innere,  sowie  der  LQsung  in  dem  Elektrolyten  ab- 
leiten '). 

Indem  immer  grössere  Quantitäten  der  Ionen,  z.  B.  des  Wasser* 
stoSa  *),  in  die  Elektroden  eindringen,  wächst  die  Capacitit;  findet  das  La- 
den schnell  statt,  so  sättigt  sich  schnell  die  Oberfläche  des  Platins,  z.  B. 
mit  Wasserstoff,  das  erreichbare  Maximum  der  Polarisation  ist  eingetreten, 
während  in  das  Innere  des  Platins  noch  wenig  Wasserstoff  eingedrungen 
ist.  Die  Qesammtsumme  der  Polarisation,  welche  der  ganzen  Quantität 
des  Waaserstofi's  in  der  Elektrode  entspricht,  ist  also  bei  schnellem  Laden 
kleiner. 

Aus  der  Occlusion  leitet  sieb  auch  eine  Reihe  anderer  Resultate  von  S 
Herwig  ab,  von  denen  wir  nur  einige  erwühnen. 

1)  Meist  ist  abweohselnd  vom  Normalen  die  Capacit&t  im  Ladangs- 
strom  anfangs  grösser  als  im  Gntladungsstrom  und  später  umgekehrt, 
so  dasB  die  Gesammtintensität  beider  Ströme  die  gleiche  ist.  Daraus 
wird  auf  eine  leichtere  anfangliche  Drehnng  der  Molecüle  durch  den 
Ladungastrom  und  eine  remanente  Drehung  gescblossen,  wodurch  der 
EntladungBstrom  schwächer  wird. 

Es  ist  klar,  dass  zuerst,  wenn  sich  durch  den  Strom  der  Wasserstoff 
in  grosser  Dichtigkeit  auf  der  Elektrode  angesammelt  hat,  das  Einwan- 
dern in  dieselbe  schneller  erfolgt,  als  nachher,  und  so  die  Capacität  im 


')  G.  W.  —  *)  Wir  wollen  im  Folgenden  Immer  nur  den  Wasser^tofr  er- 
wähnen; in  geringerem  Grade  gilt  daeeelbe  von  den  anderen  Oaieu.  Auch 
wollen  wir  die  OcUubIod  mit  der  Lösung  in  dem  Elektrolyten  znji~~~    "  *~ 
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LaduDgsstrotn  znerst  grÖBser  erecheint,  lud  das  umgekehrte  Verhftltnüi 
im  EntladnngBBtrom  erfolgen  mnss,  venu  dabei  zaerat  die  Oberfi&che 
der  Elektrode  «om  Gaae  entbldest  wird  nnd  dqd  aus  dem  lonem  du 
oocludirte  Gas  wieder  heraustritt 

2)  Häufig  ist  bei  wiederholten  StrSmeu  der  LaduugsBtrom  anfangs 
Btfirker.  w&hrend  die  Entladungsströme  gleich  Terlaufen,  was  auf  eine 
Erhöhang  der  Beweglichkeit  der  MolecQle  geechoben  wird.  Hier  kaan, 
wenn  durch  den  ersten  EntladungBBtrom  z.  B.  die  poeitive  Elektrode 
depolarisirt  ist,  in  ihrem  Inneren  noch  "WaaserBtoff,  anderOberfl&che  aber 
Sauerstoff  angehäuft  sein  und  bo  durch  letzteren  der  durch  einen  neuen 
Ladongsstrom  entwickelte  WaseerBtoff  vernichtet  werden. 

3)  Dabei  findet  Herwig  oft  bei  wiederholten  LadnngaBtrOmen  mit 
zwiscbenge schalteten  Entladungen  eine  Abnahme  der  Capaoit&t  und  ver- 
mntfaet  deshalb  eine  nach  einer  bestimmten  Einstellung  zurückbleibende 
permanente  Drehung  der  Molecüle  des  Elektrolyten.  Die  obige  Abnahme 
beruht  auf  der  im  Inneren  der  Elektrode  zurackhleibenden  Beladang 
mit  Gas. 

4)  Dass  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  die  Polarisation 
resp.  Capacität  der  beladenen  Elektroden  wächst,  ist  bekannt  und  dass  dies 
namentlich  in  der  ersten  Zeit  der  Ströme  erfolgt,  liegt  in  dem  schDelleren 
Abfall  der  Beladung  der  Elektroden  mit  Gas  nach  dem  Innern,  wodurch  die 
Gase  schneller  eindringen  und  die  Oberfiäche  wieder  neiie  GaamasBeu 
aufnehmen  kann.  —  Herwig  hatte  daraus  eine  mit  wachsender  elektro- 
motorischer Kraft  gesteigerte  Wechselwirkung  der  polar  gestellten  Uole- 
oQle  gefolgert,  welche  sich  dadurch  noch  stärker  in  die  axiale  Lage  ein* 
stellen  sollten. 

Dass  bei  Verminderung  des  äusseren  Widerstandes,  also  stärkerer 
Stromintensität  aus  denselben  Ursachen  die  Capacität  in  Folge  des 
schnelleren  Eindringens  zunimmt,  iet  ebenfalls  zu  erwarten. 

5)  Bei  Annäherung  der  Elektroden  (tod  80  und  40  auf  2  mm)  im 
Elektrolyt  wird  die  Capacität  anfangs  grösser,  später  kleiner,  während 
der  OonTectionswiderstand  to  dabei  abnimmt,  selbst  wenn  der  Gesammt- 
widerstand  derselbe  bleibt.  Hieraus  schliesst  Herwig  auf  eine  stärkere 
Einstellung  derMolecOle  bei  geringerem  Platte nabetand. —  Indess  könnte 
diese  Elrsoheinung  auf  der  geringen  Uenge  der  Flüssigkeit  beruhen,  wo- 
durch sie  sich  ia  der  Nähe  der  Elektroden  bald  volhtändig  mit  den  Ga- 
sen sättigt.  Treten  die  Gase  bis  zu  den  entgegengesetzten  Elektroden 
aber,  so  könnte  nachher  die  Polarisation  abnehmen. 

840  Auf  dieselben  Yerhältnisse  lässt  sich  das  Verhalten  von  Zersetzungs* 

zeUen  gegen  sehr  kurz  dauernde  Ströme,  z.  B.  Indnctionsströme,  zurdck- 
führen.  So  bestimmte  Herwig')  die  Ablenkungen  eines  Galvanometers 
durch  einen  einzelnen  OeETnungs-  oder  Schliessungsstrom  eines  Induc- 

')  Herwig,  Pogg.  Ann.  159,  p.  61,  1876". 
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tioBsapparates,  in  dessen  Kreis  eia  Voltameter  eingeschaltet  war,  nnd 
ersetzt«  letzteres  darcb  Drahtviderstände ,  am  den  Widerstand  des  Vol- 
tameters  zn  messen. 

Er  leitet«  sodann  durcli  die  Drabtwiderstände  den  Strom  einer  so 
grossen  Grove' sehen  Säule,  dass  die  Intensität  dieselbe  wurde  wie  vorher, 
und  konnte  auf  diese  Weise  die  von  den  Inductionsströmen  beförderte  ge- 
sammte  Elektricitätsmenge  bestimmen.  Als  Flüssigkeiten  wurde  käuflicher 
Alkohol,  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
Alkohol -Terpentinöl,  auch  sehr  verdünnte  Zinkvitriollösung  zwischen 
Fiatin-  nnd  amalgamirten  Zinkelektroden  verwendet.  Er  fand,  dass  bei 
wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Indaction,  bei  Abnahme  des 
Querschnitts  der  Flflasigkeit  und  bei  Zunahme  ihrer  Länge  der  speci- 
fische  Widerstand  der  Flüssigkeit  scheinbar  abnimmt.  —  Dies  beruht 
wohl  darauf,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bei  dich- 
teren Strömen  sich  einem  Maximum  nähert ')  und  bei  längeren  FlCtssig- 
keitsschichten  relativ  weniger  E^nfluss  auf  die  Bestimmung  ausübt.  — 
DasB  bei  wiederholtem  Durchleiten  desselben  Stromes  der  Widerstand 
scheinbar  wächst,  beruht  ebenfalls  auf  einem  Anwachsen  der  Oberflächen- 
beladung,  nachdem  sich  schon  das  Innere  der  Elektroden  mit  Wasserstoff 
mehr  und  mehr  erfüllt  hat.  Bei  einem  kleinen  Inductor  durchfliesst  die 
Elektricitat  den  Schliessungskreis  schneller;  also  selbst  bei  gleicher 
Elektricitätsmenge  ist  wegen  des  geringeren  Eindringens  des  Wasser- 
stoffs in  die  Elektrode  in  der  kürzeren  Zeit  die  Polarisation  der  Ober- 
fläche grösser,  als  bei  einem  grösseren  Inductor^. 

Bei  höherer  Temperatur  nehmen  nach  Herwig  in  ganz  verdünn-  841 
ter  Schwefelsäure  bei  den  Entladungsströmen  die  Convections widerstände 
sehr  stark  ab,  und  zwar  bei  kleineren  elektromotorischen  Kräften  stärker 
als  bei  schwächeren.  Deshalb  fltessen  dann  bei  Verbindung  der  Elek- 
troden kleinere  Quantitäten  durch  den  verbindenden  Draht.  Die  durch- 
schnittliche Capacität  der  Zelle  (die  durch  Convection  und  durch  Elek- 
trolyse zusammen  sich  ausgleichenden  Elektricitäten)  ist  bei  höheren 
Temperaturen  grösser.  Dabei  verläuft  die  Entladung  bei  höheren  Tem- 
peraturen langsamer.  —  Hieraus  folgert  Herwig*)  eine  leichtere  Orien- 
tirung  der  Molecüle;  die  Erscheinungen  könnten  aber  auch  durch  leich- 
teres Eindringen  des  Wasserstofis  in  das  Platin  erklärt  werden.  —  Den 
grösseren  elektromotorischen  Kräften  entspricht  bei  niederen  Temperaturen 
ein  langsamerer  Entladungs vertauf,  bei  hoben  ein  eben  so  schneller; 
grösseren  Elektrodenflächen  bei  beiden  Temperaturen  ein  langsamerer 
Verlauf,  namentlich  aber  bei  den  niederen.  Auch  hier  dürfte  man  die 
Unterschiede  zwischen  der  Wirkung  verschieden  starker  polarisirender 
Kräfte    auf  das  dem  schnelleren  Eindringen   entsprechende  schnellere 

*)  Wegen  der  Dichtigkeit  der  Ablogenmg  deq  \]ja«eTBto{h  tritt  dann  2.  B. 
aoch  schon  bei  Platinplatten  in  Zinkvitriollösi,^'*  iqb  tolsrlsaüon  auf.  — 
*)  Erklärung  von  G,  W.  —  ')  Herwig,  Wied.   X^g    U,  P-*"'  ''**^*- 
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Wiederhinanatreten  des  WaaserBtofFs  ane  dem  Platin,  welche«  einen 
Bchnelleren  Yerlaof  der  Bepolarisatioa  bedißgt ,  vereint  mit  einer  ge- 
ringeren Oberflächenbeladang  des  Platins  überhaupt,  EurückfOhren  können. 
Dass  die  Erhitzung  des  mittleren  Theila  der  Flüssigkeit  ohne  £in- 
flusB  ist,,  ist  von  vornherein  zu  erwarten.  Bei  Erhitzung  von  nur  einer 
Elektrode,  namentlich  der  Anode,  soll  der  Convectionswiderstand  wesent- 
Hcli  verkleinert  werden.  Die  Ladungsqnantit&ten  werden  grösser  bei 
Erhitzung  der  Kathode,  namenlicb  am  Anfang  der  Versuche,  woraus 
Herwig  schliesst,  dase  Bich  namentlich  von  der  Kathode  aus  die  Orien- 
tirung  der  Molecüle  vollzieht. 

842  Sie  nicht  isstantan  erfolgende  Drehung  der  Molecüle  in  den  Elek- 

trolyten will  Herwig')  auch  durch  die  besonderen  Wärm eent Wickelun- 
gen in  ihnen  durch  abwechselnd  gerichtete  Ströme  nachweisen. 

Der  Strom  von  2  bis  3  Gr  ovo 'sehen  Elementen  ging  durch  einen 
InversoT  und  verzweigte  sich  dann  durch  einen  Draht  von  kleinem  Wider- 
stand und  einen  zweiten  Zweig,  der  zuerst  die  Flüssigkeitszelle  enthielt, 
bestehend  aus  zweien  Platinblechen  von  etwa  400  qmm  Oberfläche,  welche 
durch  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ('/moo)  befeuchteten  Leinwand- 
lappen  getrennt,  um  ein  langes  Therm ometergefäsB  gewickelt,  und  mit 
diesem  von  einem  sehr  dünnwandigen  Glasröhrchen  umschlossen  waren. 
Die  Platiubleche  waren  durch  Blechstreifen  und  dicke 'Platindr&hte  mit 
der  Leitung  verbunden.  In  denselben  Zweig  wnrde  ein  dünner  Neusilber- 
draht, welcher  um  ein  zweites  ähnliches  und  ebenfalls  in  einem  dünnen 
OlftBröhrchen  stehendes  Thermometer  gewickelt  war,  in  denselben 
SchliesBungakreiB  eingeschaltet.  Die  Lufttemperatur  wurde  beobachtet 
und  der  Wasserwerth  der  Thermometer  durch  Erkaltungsversuche  be- 
stimmt. 

Wirken  kleinere  elektromotorische  Kräfte  E  (0,53  bis  0,86  Grove) 
in  der  Flüssigkeitszelle,  bo  steigt  anfangs  mit  wachsender  Zahl  der 
Stromwechsel  in  ihr  die  Erwärmung  stärker  an,  als  in  dem  Draht,  woraus 
eben  auf  eine  Wärmewirkung  bei  der  Drehnng  der  Molecüle  geschlossen 
wird,  da  hei  diesen  Kräften  eine  wirkliche  Zersetzung  noch  nicht  eintreten 
soll.  —  Es  kann  dies  aber  sehr  wohl  davon  herrühren,  dass  bei  weniger 
zahlreichen  Strom  wechseln  die  elektrolytisch  ausgcBchiedenen  Gase  nach 
jedem  Strom  zum  Theil  in  das  Innere  der  Elektroden  eindringen,  zum 
Theil  auch  eich  in  der  FlüBsigkeit  lösen  und  so  die  alternirend  ausgeschie- 
denen Gase  sich  nicht  mehr  vollständig  wieder  vereinen,  was  schon  bei 
schwächeren  elektromotorischen  Kräften  geschehen  könnte,  als  die  sind, 
welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  Wasser  sichtbar  zersetzen*). 


')  Herwig,  Wied.  Aon.  4,  p.  187,  1878*.  —  *)  Siehe  die  weiteren  Aua- 
fübruQgeu  von  Herwig  I.e.  und  ebenüMelbat  p.  465  die  Berechnung  der  Dicke 
einer  HolecQlschioht ,  in  welcher  sich  die  an  die  Platioplatteu  gebundene  Elek- 
irlciUtuichiGht  befinden  soll.     Da  bei  1,7  Volte  die  Cai»dtat  der  Platten  auf 
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Auch  bei  atärkerea  elektromotoriachen  Kräften,  die  nnr  kurze  Zeit 
wirken,  treten  nach  Herwig  ähnliche  VerhältniBse  ein'). 

Vor  der  Annikhme  der  hier  supponirten  Drehnng  der  durch  Uole- 
cularkräfte  gerichteten  Molecüle  dürfte  nach  den  obigen  AtufQhrungen 
jedenfallB  noch  erst  mit  Bestimmtheit  nachzuweiaen  aein,  daaa  die  Ocoln- 
flion  der  elektrolytisch  ausgeachiedenen  Gaae  und  die  CouTection  derael- 
ben  nicht  zur  Erklärung  des  Verlaufe  der  Polarieationsströme  genfigt. 

Durch  directe  YerBache  nach  der  Methode  vonFucha  unter  An- 
wendung dea  Lippmann'schen  Elektrometers  (Thl.I,  §.448)  hat  übri- 
gens Bouty')  nachgewiesen,  daaa  beiAenderung  der  elektromotorischen 
Krall  im  Verhältniase  von  1 :  33,  der  Strom  Intensität  im  Verhältnisse  von 
1:176  (tou  1282.10-'  bis  2255.10-')  der  Widerstand  eines  Flüssig- 
keitsfadena  bei  den  schwächsten  Strömen  höchstens  um  Ysg ,  bei  stärke- 
ren um  Yiio  schwankt,  so  dasa  die  Leitung  von  den  Vorgängen  an  den 
Elektroden,  der  Polarisation  daselbst  durchaus  unabhängig  ist. 

Eine  Entscheidung,  ob  das  Voltameter  als  ein  Condensator  wirkt,  843 
dessen  beide  Belegungen  die  Elektroden  sind,  oder  als  ein  System  von 
zweiCondenaatoren,  welche  durch  einen  Körper  von  einem  gewisaen  Wider- 
stand, den  Elektrolyten,  getrennt  in  den  Schlieasnngskreis  eingeschal- 
tet sind,  alao  wie  jede  gewohnliche  Kette,  an  deren  Metallplatten  beider- 
seits elektromotoriache  Kräfte  auftreten,  liefert  eine  Versuchsreihe  von 
CoUey"). 

Der  eine  Pol  einer  Säule  S  von  der  elektromotori sehen  Kraft  F  sei 
sur  Erde  abgeleitet.    Der  andere  Pol  kann  durch  einen  Schlüssel  A  mit 
Fig.  186.  einer  Leitung  verbunden 

werden,  bestehend  aiu 
den  Draht  widerständen 
B  und  r  und  zwei  glei- 
chen Condensatoren  JC 
und  fi",  Ton  denen  K" 
mit  seiner  unteren  Be- 
legung zur  Erde  abgelei- 
tet ist.  Wird  der  Schlüs- 
sel A  umgelegt,  so  wer- 
denheideCondensatoren 
für  sich  mit  der  Draht- 
leitung geschlossen. 


)  qcm  Fläche  beider  Elektnxlen  gleich  0,0003S5  Farad  int,  und  der  Darcbgang 
dieier  ElelctricitäUmengie  durch  das  Waiiser  0,Ü00  3T2  uigWower  (ersetzt,  so  soll 
jeue  Elektricitä  tarn  enge  iu  letzterer  Wanarmenge  enthalCen  BeiD,die  auf  2  X  1  qcm 
Fiatin  vertheilt  wäre.  Die  Dicke  der  Schicht  sollte  also  0,186  .  10— «mm  sein. 
>)  In  Betreff  der  weiteren  Details  mäiHan  wir  auf  die  Originalabb.  Wied. 
Ann.  6,  p.  305,  1S79*  verwelMO.  ~  '}  Boatj,  Compt.  rend.  94,  p.  1243,  1301, 
I8B2*;  J.  de  Pby«.  [2]  t,  p.  3*6';  BeibL  6,  p.  887*.  —  *)  Colley,  Wied.  Ann. 
7,  p.  206,  1876". 
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Bei  der  ersten  Yerbiodaiig  laden  sich  die  Condensatoreii ,  bei  ätr 
Eweiten  entladen  sie  sich.  Sie  Condensatoren  seien  aus  zwei  coaetit- 
irischen  Hüllen  gebildet,  so  dass  die  zn  den  unteren  Belegongen  ge- 
führten Elektricitatsmengen  den  von  den  oberen  entweichenden  ent- 
gegengesetzten gleich  sind. 

Ist  bei  der  Ladung  in  eiuem  gegebenen  Moment  (  nach  der  Vei^ 
bindnng  mit  der  Säule  (wobei  die  Zeit,  in  der  sich  S  nnd  r  anf  ihrer 
Oberäftche  laden ,  als  verschwindend  angesehen  werde)  die  Pot«ntiaI- 
fnnction  auf  den  beiden  Belegungen  von  JC  gleich  v  nnd  t>,,  auf  der 
oberen  Belegung  von  K"  gleich  t\^,  auf  dessen  unterer  sie  stets  Null  ist, 
so  sind  die  durch  jeden  Querschnitt  von  Ü  und  r  in  der  Zeit  dt 
strOmenden  Elektricitätsmengen  beide  gleich,  nämlich  (F  —  t}/R.dt 
^(r,  —  v,)/R.dt.  Ist  die  Capacität  beider  Condensatoren  gleich  C,  so 
ist  eraterer  Werth  gleich  Cd{v  —  v^jdt.dt,  letzterer  gleich  Cdvjät.dt. 
Leitet  das  Bielektricnm  der  Condensatoren  etwa  schwach  metallisch,  so 
dass  der  Widerstand  eines  jeden  derselben  '/,»  ist,  so  flieseen  durch 
beide  Condensatoren  noch  die  Elektricitätsmengen  ^{v  —  r,)/w.d(  und 
2vjv).dt.    Danach  ist 


0  sein.     Daraus  folgt 


In  dieser  Formel  kommen  11  nnd  r  nur  in  der  Summe  S  -\-  r  Tor; 
es  ist  also  gleichgültig,  an  welcher  Stelle  der  nnveränd6rt«n  Gesammt- 
leitung  R  •\-  r  der  Condensator  K"  eingeschaltet  wird. 

Verschwindet  der  Widerstand  r,  so  liegen  die  beiden  Condensatoren 
unmittelbar  auf  einander  und  bilden  eine  Cascadenbatterie  von  zwei 
gleichen  Elementen,  deren  Capacität  die  doppelte  tou  der  jedes  ein- 
zelnen ist.  Setzen  wir  demnach  in  der  Formel  r  =::  0  und  C  ^^=  '/j  C, 
80  stellt  sie  die  Verhältnisse  dar,  wie  wenn  nur  ein  Condensator  Ton 
der  Capacität  O  durch  den  Widerstand  K  mit  der  Säule  verbunden  und 
anderseits  abgeleitet  väre.     Dann  ist 

R  K-t-«^n  H  ...11/ 


lat  W  sehr  gross,  so  werden  die  Formeln 

r—  » _  r         y      ^- 
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-I  e~^^ IIa) 


F  — » 


Ist  10  ^  CO  ,  fällt  also  der  Strom  durch  daa  Dielektricum  fort ,  bo 
yeraohwindet  V/w. 

Bei  den  Versnoben  wurden  entweder  alt«mirende  oder  conatante  844 
StrCme  angewendet.      Die  Plüasigkeiten  befanden  sich  meist  in  einem 
Fig.  tST. 


n£ 


1 


1 


Rohre  yon  der  Form  der  Fig.  187,  in  welches  bei  b  und  c  zwei  mit  Platin- 
drähten  TerBchwe taste,  66  mm  lange  und  18  mm  breite  Platinelehtroden 

eingesetzt  waren.     Durch  Drehen  des  I fBrmig  durchbohrten  Hahns  H 

konnte  einmal  der  kurze  Theil  bHc  oder  der  lange  bHdc  in  den  Strom- 
kreis eines  atrom  erregen  den  Äppnrates  D  eingefügt  werden. 

Bei  der  Anwendung  alternirender  Ströme  diente  ala  Stromerreger 
eine  in  einem  Crahtgewinde  bis  zu  25  mal  in  der  Secunde  umlaufende 
magnetiairte  Stahl acheibe ,  wodurch  bei  29,87  halben  Umdrehungen  eine 
elektromotorische  Kraft  von  0,748  7>  geliefert  wurde.  Der  Strom  durch- 
lief bei  den  Hauptver suchen  zuerst  die  Flüaaigkeit  in  dem  langen  Schen- 
kel des  Rohres  und  ein  Elektro djnamometer  (mit  parallel  geatellten 
Rollen).     In  die  Gleichung  la)  iat  dann,  da  sich  F  periodisch  ändert, 

einzusetzen,  wo  T  die  Zeit  einer  halben  Umdrehung  der  Stahlscheibe 
ist,  k  nndp  Conatante  sind.  So  wird  bei  geeigneter  Wahl  dea  Anfangs- 
punktea  fAr  zwei  Condensatoren 

r—v      k   .      (  r „ 

i;  sinx—  US  - 


aicl 
')  Aehnlich  F.  Kohlrauich,  Wied.  j^^^ 


Für  einen  Condenaator  ergiebt  sich 


''X^' 
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T 

1  TtjaamoiaeteiJ  i* dt  proportional  Bind,  bo 
Verden  sie  tür  zwei  Condensatoren 

und  für  einen 

-=Äii-+(<^-f)r -) 

Hierbei  polarisirte  sich  die  Zelle  nur  zum  kleinsten  Theil,  bo  dass 
ihre  Cspacität  als  unendlich  anzunehmen  war.  Dann  wurde  der  Strom 
durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet  und  durch  Einfügung  einea  Rbeo* 
staten  der  Ausschlag  auf  dos  frühere  gebracht.  Darauf  wurde  an  Stelle  dea 
Inductionsapparates  eine  S&ule  yon  sechs  Daniell'schen  Elementen,  (tn 
Stelle  des  Dynamometers  ein  Galvanometer  eingefllg^  und  die  Ablenkung 
desselben  bei  Einschaltung  des  langen  Schenkels,  reep.  des  kurzen  und 
der  früheren  RheoBtaten länge  beobachtet.  Sowohl  bei  Schwefels&nre 
(6  and  15  Proc.)  wie  bei  destillirtem  Wasser  und  concentrirter  Lösung 
von  salpeteraaurem  Silber  liegen  die  Differenzen  der  Bestimmungen  von 
r  in  den  letzten  beiden  Fällen  innerhalb  der  Beobachtungsgrenzen. 

Nach  diesen  Versuchen  tritt  die  Flüssigkeit  im  Condensator  bei  den 
schwachen  Strömen  ganz  ebenso  mit  ihrem  Widerstand  r  in  Wirksam- 
keit wie  bei  den  starken,  dieselben  zersetzenden. 

845  Bei    Versuchen    mit    constanten    Ketten    wurde  der  Strom    eines 

Daniell'schen  Elementes  ganz  ebenso  erst  durch  den  langen  Schenkel 

geleitet  und  seine  Intensität  durch  den  ersten  Ausschlag  mit  einem  in 
einer  Zweigleitung  zur  Hauptschliessung  befindlichen  Galvanometer  gemes- 
sen. Dann  wurde  der  Strom  durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet ,  wäh- 
rend durch  Entfernen  eines,  zwei  Quecksilbem&pfe  in  der  Eauptschliessong 
verbindenden  dicken  Eupferbügels  eine  Rheostatenlänge  in  letztere  ein- 
gefügt wurde,  welche  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden  Schenkel 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällten  Rohre  gleich  war,  so  dass 
der  Ausschlag  des  Galvanometers  der  frühere  war.  Nachher  Hess  man 
den  Strom  längere  Zeit  durch  den  Kreis  circulireu,  bis  er  nur  noch  eine 
kleine  Intensität  besass,  und  wiederholte  die  beiden  erwähnten  Versuche. 
Auch  jetzt  blieben  die  Ausschlflge  in  beiden  Fällen  die  gleichen. 

Bei  einer  dritten  Reihe  von  Versuchen  wurde  der  Strom  eines 
Daniell'schen  Elementes  abwechselnd  durch  zwei  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllte  Zersetzuugszellen  mit  Platinplatten elektroden  von  resp. 
976  und  2640  qmm  Oberfläche  neben  einander  geleitet,  und  seine 
durch  die  Polarisation  abnehmende  Intensität  i  an  dem  in  eiue  Zweig- 
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leitnng  eingeschalteten  Galvanometer  abgelesen.  In  einem  bestimmten 
Uoment  wurde  mittfilst  einer  Wippe  die  gT&ssere  Zersetznngszetle  aas 
der  ScUieesuDg  plötzlich  ansgeschaltet  und  ans  der  aUm&hlich  erfolgen- 
den weiteren  Abnahme  der  Intensität  ihr  Werth  «i  im  Uoment  der 
AnsBchaltnng  berechnet.  Das  Verhältniss  >  :  ti  blieb  za  Terschiede- 
cen  Zeiten  ganz  dasselbe.  In  der  Formel  la)  mnss  also  das  Glied 
F/(Ä  +  r).e— '*"''*  +  '''  Bchon  nach  sehr  kurzer  Zeit  sehr  klein  gegen 
F/w  sein;  die  Verminderung  der  Oberfi&ohe  der  Elektroden,  durch  welohe 
C  in  gleichem  Verh&ltniss  vermindert,  wie  V)  vermehrt  wird,  wirkt  wesent- 
lich nur  anf  dieses  Glied. 

Somit  ist  die  Hypothese,  wonach  der  Elektrolyt  mit  Beinen  gerichte- 
ten HolecOlen  nur  als  ein  Condensator  dient,  zn  verlassen. 

Bestimmt  man  die  Einwirkung  des  Ladungsatromes  auf  das  Elektro-  846 
dynamometer,  so  ist  dieselbe  dem  Quadrat  der  Intensit&t  proportional; 
in  Folge  dessen  verschwindet  der  Einfluss  des  kleinen  Convectionsstroms 
TJ¥)  Gleich.  la)  gegen  die  übrigen  Ströme.  Beim  Galvanometer  wirkt 
sowohl  dieser  als  auch  der  momentane  Ladnngsstrom.  Bestimmt  man 
den  ersten  Ausschlag  bei  beiden  Instrumenten,  welche  aaf  absolute  Ein- 
heiten graduirt  sind,  so  kann  man  r  und  C  bestimmen,  wobei  angeoom- 
men  wird,  dass  der  Convectionsstrom  in  geometrischer  Progression  mit 
wachsender  Zeit  abnehme.  Auch  k&nnte  man  von  vornherein  r  bestim- 
men, nnd  dann  aus  den  Ablenkungen  jedes  Instrumentes  C  ableiten.  Dar- 
aus  ergiebt  sich  beiAnwendnng  eines  Daniell'schen Elementes  die  Ca- 
pacitAtpro  Quadratcentimeter  der  Platinplatten  in  Schwefelsänre  (5  Proc.) 
mittelst  beider  Instrumente  gleich  157  bis  142  Mikrofarads  (vgl.  §.824). 

Bei  einer  Kette  Ziuk-Cadminm  in  den  Lösungen  der  entsprechenden 
Salze,  far  welohe  die  elektromotorische  Kraft  0,32  D  ist,  war  die  Capa- 
cit&t  88  Mikrofarad.  Sie  nimmt  also  mit  der  Potentialdifferenz  auf  den 
Belegen  der  Condensatorzelle  en. 

Vergleicht  man  diese  Capaoität  mit  der  eines  gewöhnlichen  Doppel- 
condensators  von  derselben  Oberflftche  wie  die  Elektroden,  dessen  Belegun- 
gen dnrch  eine  dünne  Gasschicht  von  derselben  Dlelektricitätsconstante, 
wie  die  Luft,  getrennt  sind,  eo  kann  man  die  Dicke  ce  derselben  berech- 
nen. Ist  die  Oberfläche  der  Elektroden  8,  so  ist  die  Capacität  in  elek- 
tromagnetischen Einheiten  CU  =  s/4xx  und  in  elektrostatischen  Ce 
^  IWs/ipxv'.  Bei  Ladung  mit  der  Zinkoadminmkette  folgt  also  die 
Dicke  «  =  59 .  10~'  mm. 

Wenn  nach  obigen  Erfahrungen  eine  Zersetznngszelle,  deren  Elektro-  847 
den  durch  schwächere  Kräfte,  welche  eine  dauernde  Zersetzung  des  Elek- 
trolytes  noch  nicht  hervorbringen,  polarisirt  sind,  sich  wie  einSystem  von 
zwei  Condensatoren  verh&lt,  so  ist  es  darum  doch  durchaus  noch  nicht 
nöthig  die  Belegungen  dieser  Condensatoren  als  aas  den  Elektroden  und  den 
Elektrolyten  gebildet  anzusehen,  welche  durch  eine  nichtleitende  Schicht, 
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bestehend  aus  den  mit  wachsender  elektromotoriecber  Kraft  in  immer 
gröBBerer  Dichtigkeit  abgeschiedeuen  Gasen,  tod  einander  getrennt  waren. 

Dagegen  kann  man  in  AnecblaBS  an  die  sonst  gebräuchlichen  Ver- 
atellnngen  annehmen,  einzelne  Uoleoäle  des  Elektrolyts,  deren  Ionen 
eine  gröBsere  Geech windigkeit  besässen,  als*  der  mittleren  entspricht,  die 
also  der  Dissociation  n&ber  lägen,  erhielten  durch  die  anf  sie  von  den 
Elektroden  ans  wirkenden  Anziehungskräfte  eine  solche  Geschwindigkeit, 
dass  sie  sich  trennten,  wodurch  z.B.  die  negative  Elektrode  mit  Wasser- 
stoff, die  poBitive  mit  Sanerstoff  beladen  würde. 

Diese  Beladung  wflrde  nicht  in  der  Bildung  einer  laolirenden  Gas- 
schicht bestehen,  welche  die  Leitung  hemmte,  denn  dann  mUsste  dasselbe 
in  erhöhtem  Maaaee  anch  bei  starken  Strömen  stattfinden,  bei  welchen 
das  Maximum  der  PolariBstion  aberschritten  ist  Die  Ströme  kOnnt«D 
hierbei  den  Elektrolyten  nnr  in  diraptiTen  Entladungen  dnrcbfliessen, 
welche  nicht  nachzuweisen  sind. 

Vielmehr  verbinden  sich  die  Gase,  ganz  ebenso  wie  in  der  Gassänle, 
nur  wegen  der  innigeren  Berührung  bei  der  elektrolytiBchen  Abscheidung, 
resp.  weil  sie  dabei  im  activen  Zustande  auftreten,  viel  energischer  mit 
mit  dem  Stoffe  der  Elektroden,  theils  zu  einer  chemischen  Legimng,  wie 
P^adium-WasserBtoff,  theils  werden  sie  in  ihnen  occludirt.  Eventuell 
könnten  de  auch  auf  ihrer  Oberfläche  zu  festen ,  beaonders  elektromoto- 
risch  wirkenden  Schichten  condensirt  werden. 

Indem  die  so  mit  den  Gasen  beladenen  Platten  gerade  entgegen- 
gesetzt elektromotorisch  auf  den  Elektrolyt  wirken  und  diese  Wir- 
kung sich  mit  wachsender  Beladung  Bteigert,  wird  bald  die  primäre 
elektromotorische  Kraft  compensirt.  Erst  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  so  gross  wird,  dass  sie  der  Masimalpotentialdifferena 
zwischen  den  beladenen  Elektroden  und  den  entsprechenden  Ionen  des 
Elektrolyts  gleichkommt,  tritt  eine  dauernde  Zersetzung  ein.  Dann 
beruht  das  condensator ähnliche  Verhalten  der  Z  ersetz  nngszelle  darauf, 
dass  sich  in  und  auf  den  Elektroden  eine  grosse  Menge  der  Ionen  an- 
sammelt und  bei  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einander  ein  Pola- 
risationsstrom  so  lange  andauert,  bis  dieselben  indirect  unter  Zersetzung 
des  Elektrolyts  wieder  verschwunden  sind.  Die  gesammte  Elektrici- 
tätsmenge,  welche  zur  Trennung  der  Ionen  verwendet  wurde,  muss 
bei  ihrem  Verschwinden  wieder  gewonnen  werden.  Der  Verlauf  der 
Ladungs-  und  EntladungsstrSme  hängt  ganz  von  den  §.  816  erwähnten 
Bedingungen  der  Occlusion,  der  Schnelligkeit  des  Durcbwandems  der 
occludirten  Gase  durch  das  Metall  der  Elektroden  u.  s.  f.  ab  <). 

*)  G.  Wiedemann.  Als  efaien  Gegenbeweii  gegen  dieae  AniicM  hat  man 
wohl  gelten  laseen,  dast  bei  sehr  achnell  erfolgender  wiederholter  Verbindung 
einer  Zersetmngszelle  voll  Jodkaliumstfirkeklaigter  zwischen  Flatinblechea  mit 
einer  Bäole  von  5  Daniell'schen  Elementen,  einem  Qalvanometer  und  so- 
fort erfolgender  Schliesiung  der  Zelle  mit  letzterem  dnroh  einen  dicken  Drabt 
keine  Zersetzung  und   kein  Strom   im  Galvanometer  beobachtet  werden  konnte, 
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Beateht  die  Elektrode  ans  einer  Fläeugkeit,  z.  B.  Quecksilber,  so 
würde  sich  ihre  Capillaritätgap&imiuig  ebenso  nohl  durch  die  elektrische 
,  Beladung,  wie  durch  ihre  chemisohe  Veränderung  ändern  (vgl.  §,  788 
n.  flgde.).  Weiteres  siehe  im  Capitel  Ströme  beim  nngleichzeitigen  Ein- 
tauchen der  Elektroden  (§.  916). 


d.  Einflnss  des  Druckes,  des  Erschütterns  and  Erwärmene 
auf  die  Polarisation  durch  Oase. 

Verminderung  des  Druckes  in  einem  polarieirten  Voltameter  848 
vermindert  kaum  die  Polarisation '). 

So  hat  Crova^  ein  durch  einen  Strom  von  4Danieirachen  Ele- 
menten bis  Bum  Maximum  polarieirtea  Voltameter  unter  die  Glocke  der 
Luftpumpe  gebracht,  und  nur  kurze  Zeit  nach  demAnspumpen  der  Luft 
bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme  der  Pola- 
risation beobachtet,  welche  sich  indess  sehr  bald  wieder  ausglich. 

Da  eine  Kette  tob  der  elektromotorischen  Kraft  eines  GroTe'- 
schen  oder  Bnnsen'schen  Elementes,  1,8  D,  gerade  die  durch  den  Strom 
desselben  in  einem  Voltameter  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Po- 
larisation (1,74  —  1,98)  ausgleicht  oder  ein  wenig  überwiegt,  so  kann 
schon  ein  solches  Element  eine  äusserst  schwache,  dauernde  Wasserzer- 
setzung  hervorrufen,  die  bei  Verminderung  des  Druckes  sichtbar  hervor- 
tritt, da  die  entweichenden  Gasblaseu  mit  Abnahme  des  Druckes  an 
Volumen  zunehmen. 

Diese  Volumzunahme  der  elektrolyiisch  entwickelten  Gase  bei  ge- 
ringerem Druck  bei  unveränderter  Gewichtsmenge  derselben  hat  zu  der 
irrthamlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
in  den  Stromkreis  eingefügte  Voltameter  die  Strom  Intensität  in  dem 
Kreise  zunehme,  die  Polarisation  sich  also  verringere. 

Erschütterungen  der  Elektroden  vermindern  die  Adhäsion  der  849 
polarisirenden  Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.    Schüt- 
telt man  daher  einen  zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis 
einer  Säule  eingefügten  Zersetznngaapparat,  welcher  verdünnte  Schwefel" 

als  die  Zeit  zwigcheu  Dnrchleitnng  dei  Stromes  und  BcUieaaung;  der  Zelle  in  deh 
kleiner  als  0,0055  Beconden  war.  Die  PotariBation  verschwand  also  sofort  (0  olle  j, 
Wied.  Ann.  7,  p.  SOS,  1879*).  Die«  braacht  indeu  nicht  darin  zu  liefen,  dast 
die  Potentialdifferens  cor  Zenetzung  nicht  genüg:te,  sondern  Icann  sehr  wobi 
darauf  beruhen,  daM  die  geringe  Menge  der  abgeschiedenen  Ionen  flioh  sofort 
durch  den  Potarisatioiustroni  rü<äwarta  wieder  mit  den  Ionen  vom  ersten  Strom 
her  verband. 

'}  de  U  Eive,  Compt.  rend.  16,  p.  772,  18«*;  Pogg.  Ann.  69,  p.  «O*. 
Poegendorff,  Pogg.  Ann.  81,  p.  620,  i844'.  —  ')  Crova,  Ann.  de  Chim,  et 
de  Ph;i.  [3]  68,  p.  435,  1863*. 
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B&nre  zwiachen  Platinplatteu  enthält,  so  steigt  die  Intenütftt  des  Stro- 
mes. Schüttelt  maD  nur  die  eine  PUtinplatte  desselben,  eo  steigt  die 
Intensitftt  am  bedeutendsten  bei  ErscbAttem  der  mit  Wasserstoff  be- 
tadenen  negativen  Elektrode  ^). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nnr  bei  der  Polarisation  dnroh  schwache 
Ströme.  Bei  starken  Strömen  sind  die  dnrch  beide  Gase  erregten  Pola- 
risationen fast  gleich.  Hier  vermehrt  daher  das  Erschüttern  der  positi- 
ven oder  der  negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  in  nicht  ao 
sehr  verschiedenem  Maasse. 

)  Eine  Reihe  von  Versticheu  hierüber  ist  von  HelmholtB*)  ange- 

stellt worden,  wobei  er  die  za  erschütternden  Elektroden,  Flatindrähte 
TOD  0,5mm  Dicke  und  60 mm  L&nge,  welche  da,  wo  sie  die  Oberflicbo 
der  Flüssigkeit,  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  durchsetzten,  in  Glas- 
röhren eingeschmolzen  waren,  an  einem  Neef 'sehen  Hammer  befestigte, 
oder  durch  eine  Röhre ,  in  deren  Mündung  sie  eingelegt  waren,  Flüssig- 
keit an  ihnen  vorbeistr&men  liess. 

Ist  der  erschütterte  Draht  die  Kathode  für  einen  starken  primären 
Strom,  so  sind  die  Erschüttemngsströma  kathodisch,  d.  h.  von  derselben 
Richtung  und  verstärken  den  primären  Strom ;  ist  der  erschütterte  Draht 
die  Anode  oder  hei  schwachen  Strömen  auch  die  Kathode  des  primären 
Stromes,  so  sind  die  Erachüttemngsströme  anodisoh  oder  entgegen- 
gesetzt. 

Verbindet  man  zwei  gleiche  und  gleichartig  behandelte  Elektroden 
durch  den  Mnltiplicator ,  bis  der  primäre  Strom  aofhOrt,  so  ist  in  der 
Regel  die  erschütterte  Elektrode  die  Anode  des  Erschüttemngs Stromes, 
welcher  um  so  stärker  ist,  je  stärker  dieselbe  mit  Wasserstoff  beladen  ist. 
Werden  schwach  ndt  Wasserstoff  beladene  Elektroden  mit  Sauerstoff  po- 
larisirt,  so  geben  sie  nur  bei  starker  Beladung  mit  letzterem  deutliche 
anodische  Erschütterungsströme,  wasserstofireiche  dagegen  sehr  starke, 
selbst  wenn  sie  vorher  im  Stromkreise  kathodische  Ströme  zeigten.  Letz- 
tere geben  oft  noch  in  den  ersten  Homenten  nach  dem  Loslösen  aus 
dem  primären  Stromkreise  kathodische  Ströme,  in  Folge  von  starker 
WasserstofTheladuDg  der  Oberfläche,  die  aber  bald  in  das  Innere  ein- 
dringt. —  Nach  eehr  intensiver,  lange  dauernder  Beladung  mit  Wasser- 
stoff treten  nur  katbodische  Ströme  auf. 

Die  direct  oder  durch  Erschütterungen  bewirkten  Flüssigkeits- 
ströme  an  den  Elektroden  führen  einmal  Substanzen  von  grösserem 
Widerstände  fort,  z,  B.  die  stark  verdünnte  Lösung  an  der  negativen 
Elektrode  bei  der  Elektroljrse  von  Schwefelsäure,  wodurch  ein  katho- 
discher  Strom  bei  Erschütterung  der  Kathode  bedingt  sein  kann. 
Dann  verschieben  sie  die  der  Elektrode  nahe  liegenden  Greni schichten, 


')  VorBselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  4»,  p,  106,  1840'.  —  ^  Holm- 
Uz,  Wied.  Ann.  11,  p.  737,  1880*. 
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welche  aobon  das  mit  eeinem  elektrischen  Aeqnivalente  belRclene  Ion 
enthalten.  Dadnrcli  kann  ans  der  Elektrode  die  entgegengesetzte  Elek- 
tricität  anstreten ,  nenes  Ion  herantreten  und  die  Doppelachicht  sich 
wieder  herstellen.  Dann  entsteht  an  der  positiven  Elektrode  ein  anodi- 
scher, an  der  negativen  ein  kathodischer  Strom,  welcher  um  so  st&rker  ist, 
je  grössere  Uengen  Ion  angesammelt  sind,  wie  bei  stärkeren  zersetzen- 
den elektromotorischen  Er&ften,  bei  grösseren  positiven  resp.  negativen 
Potentialdifferenzen  zwischen  der  Flüssigkeit,  dem  Ion  und  dem  Platin 
ftlr  die  anodischen  resp.  kathodischen  Ströme. 

Wir  mOssen  dabei  annehmen,  dass  waBseisto&iTeieB  Platin  sehr 
schwach  positiv  gegen  die  sehr  verdünnte  SchwefelsKare  ist,  dass  schwach 
mit  Wasserstoff  beladenea  Platin  stärker  positiv  ist,  also  sich  in  der 
Flüssigkeit  eine  stSrkere  negative  Beladungsschicht  daran  bildet,  bei 
sehr  starker  Beladung  sich  aber  auf  dem  Platin  selbst  eine  stark  posi- 
tive Beladmigsschicht  von  Wasserstoff  ansammelt  (vergl.  §.  818). 

£nthft]i  der  Zersetzuagsapparat  Salpeters&ure  zwischen  Platinelek-  851 
troden,  so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stromintensitftt  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisoh  abgeschiedenen  Wasserstoff  aas  der  Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polarisirende  Untersalpeteraänre  nnd  der 
etwa  nnoxydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  EapferritrioUösung  zwischen 
Eupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersanrem  Silherox^d  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
der  Ströme');  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschie- 
dene Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  nnd  so  auch  hier  eine  Polarisation 
eintritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Buff  (§.  775)  und 
Neomann  (§.  778)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dasa 
hier  fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 

Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  gleichfalls  die  Polari-  852 
sation.  Dies  hat  Poggendorff*)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  166,  §.747 
angeordneten,  mit  einem  erw&rmten  und  einem  kalten  Voltameter  ver- 
bundenen Wippe  beobachtet. 

Robinson')  fand  die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation 
von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsinre  bei  der  Temperatur  t: 
t        16        57,5       94" 
p    2,055     1,947     1,817  i) 
wo  JD  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielPschen  Kett«. 

>)  Beets,  Pogg.  Ann.  79,  p.  98,  1650*.  —  *)  Poggendocff,  Pogg.  Ana. 
61,  p.  eis,  1844*.  —  >)  Boliinsoo,  Traniact.  Iriah  Acad.  31,  p.  297,  184B*. 
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Beets*)  bat  eine  ansfllhrliche  UnterBUcbuDg  in  Betreff  derselben 
Werthe  angestellt.  Er  fand  vermittelst  der  Compensationametliode  unter 
Anwendung  seiner  elektromagnetiscben  Yorricbtung  (§.  734)  folgende 
Wertbe,  wenn  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  Grove' sehen  Kette 
1,777 mal  so  gross  als  die  der  Daniell'achen  Kette  H  ist: 

t        20  30  43  53  60  80         100» C. 

j)     2,055     2,033     1,991      1,951      1,942     1,891     1,765  J) 

t  Als  Crova*)  nach  der  §.749  angeftkbrten Metliode  die  Polarisation 

eines  Yoltameters  bei  0*  und  100'  bei  verschiedenen  Stromsttrken  /be- 
stimmte, fand  er  die  PolariBotion  ]>o  and  jhoo 


/ 

Po 

p„b«. 

Pvn 

P,«.ber. 

PO  —  PlM 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,226 

2,227 

0,515 

0,0785 

2,861 

3,83» 

2,328 

2,329 

0,523 

0.1570 

2,928 

2.971 

2,420 

2,481 

0,508 

0,2355 

3,000 

S,04S 

2,492 

2,534 

0,508 

0,3  UO 

3,036 

3,0B< 

2,584 

2,574 

0,602 

Die  Differenzen  der  Polarisationen  bei  0  und  100°  sind  also  bei  ver- 
schiedenen Stromstärken  fast  dieselben.  Die  berechneten  Werthe  der 
Polarisation  lassen  sich  dnrcb  die  Formeln 

Po    ber.  =  (2,60  +  0,534  (1  —  c"  »•"*■')]  2) 
j>i„ber.  =  [2,09  +  0,534  (1  —  «-■»-"'Ol  J> 
darstellen,  nacb  welchen  die  in  der  vorigen  Tabelle  angefahrten  Werthe 
p  berechnet  sind,  100/  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einerStonde 
9  mg  Wasser  zersetzt,  D  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen 
Kette  ist. 

Die  von  Robinson  and  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziem- 
lich mit  einander  flberein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  ist  bei  100"  G.  nacb 
Beete  etwa  gleich  der  des  Grove'schen  Elementes,  nach  Robinson 
etwa  nm  8  Proc.  (nach  Crova  nm  etwa  17  Proo.)  gr&sser. 

851  Da  die  Polarisation  der  Platiuplatten  in  verdflnnter  Schwefelsäure 

bei  100"  C.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotoriscbe  Kraft  eines  Grove'- 
schen Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  sanres  Wasser 
in  einem  auf  100*  C.  erwftrmten  Voltameter  dauernd  s 


>)  Beetz,  Pogf.  Ann.  79,  p.  100,  1850*.  —  >)  Croi 
de  Phy«.  [3]  68,  p.  483,  1898*. 


a,  Ann.  da  Ohim.  et 


ädbyGooc^lc 


Einfloas  de8  Erwärmene.  775 

kälterem  Wasser  Dicht  gelingt.  Dies  zeigt  aicb  namentlich  gut,  wenn 
die  Kette  durch  einen  Commutator  mit  dem  erw&rmten  Voltameter  ver- 
bunden wird.  Bei  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  sddirt  sich  im 
ersten  Moment  der  Polaosationsstrom  des  Yoltsmeters  zu  dem  der  Kette 
und  es  tritt  eine  Btarmiscbe  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  Versuch  von  Poggendorff ')  läsat  sich  die  eben  be- 
spiochene  Wirkung  des  Erwärmens  recht  deutlich  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wobl  gereinigte  blanke  oder  auch  plaiinirte  Platin- 
platten in  Terdönnte  Schwefelsäure  und  rerbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
Daniell'schen  oderGroye'achen Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Falle  keine ,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzeraetzung.  Wird 
die  FlüBsigkeit  auf  lOC^C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  einea 
Daniell'Hcben  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist. 
Beim  GroTe'schen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu, 
daas  ein  starkes  Aufwallen  der  FlüBsigkeit  stattfindet.  Beim  Oeffuen  der 
Kette  hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  SchliesBen  noch 
stärker  ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  die  Polarisation  sich  Termin- 
dert  hat.  —  Bei  wiederholten  Umkehrungen  des  Stromes  entwickelt  sich 
namentlich  an  der  positiven  Elektrode  Gas.  Durch  das  Erwärmen  scheint 
also  vorzüglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoffs  an  das  Platin  vermindert  zu 
werden.  —  Platinirte  Platten  verhalten  eich  ebenso. 

Genauere    Bestimmungen     über     die    Ahnahme     der    Polarisation  8 
heim  Erwärmen   der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir 
Beetz»). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsem  voll  verdünnter 
Schwefelsaure,  welche  durch  ein  Aförmiges  Heberrobr  verbunden  waren. 
Bei  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  l  bis  2  Grove'> 
sehen  Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab 
sich  der  Ausschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Galvanometers  wie  folgt: 


,  p.  198.  ia*7'.  —  «)  Bei 
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negativeo 
Elektrode 


poiftJTen 
Elektrode 


negativen 
Elektrode 


pOBitiven 
Elektrode 


a'aohe  Elemente 
lOO«  0. 


e'iuhea  Element 
100*0, 


Bei  Polarisining  der  Platinelektroden  doroh  Ströme  TongrSBBererln- 
tensit&t  nimmt  hiernach  die  Polarisation  beim  Erw&rmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schw&cheren  StrSmen 
aber  viel  et&rker  beim  Erw&rmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negati- 
ven Elektrode. 

1  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  anch  dnrch  einen  Versadi  von  de 

la  Rtve^).  All  derselbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  an  mit 
verdünnter  Schvefekänre  gefülltes  GeßUe  zwei  mit  den  Polen  einer  Sinle 
verbandene  Platindr&hte  tauchte  und  das  ganze  Oef&ss  duroh  eine  nnter- 
gebaltene  Weingeistflamme  erw&rmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12o  auf  30",  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  sodass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  &nderte  sich 


>)  De  la  Bive,  Becherches  iur  la  cause  de  l'äectrioitA  TOltaiqae,  Gm^e 
1636*;  Ann.  de  Ohün.  et  de  Pbyi.  39,  p.2e7*;  Bibl.nniverL  NonT.Ste.7,p>SaS, 
1837';  Pogg.  Ann.  15,  p.  108,  182«*,  ibid.  42,  p.  99,  1B87'. 
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die  Intensität  dea  Stromes  kanm ,  wurde  die  Lampe  aber  znr  positirea 
Elektrode  hingeschoben,  so  sank  dieselbe  wieder  auf  IS'C.  De  la  Bive 
glaubte  zur  Erklämng  dieser  Erscheinung  annahmen  zu  mfiasen,  dasB 
die  Wärme  den  Uehergang  der  positiven  Elektrlcitftt  von  den  FlftBsig- 
keiten  zu  den  Metallen ,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den 
FlflsBigkeiteu  erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  ErBcheinnng  in- 
dess  nur  die  stärkere  Venninderung  der  Polarisation  dnroh  den  Wasser- 
stoff"). 

W.  Schmidt*)  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmnngeu  (Bd.  I,  857 
§.  580)  zugleich  die  Polarisation  p  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösnngen 
von  verschiedenem  Procentgehalt  S   bei  verschiedenen  Temperaturen  ~f 
und   verschiedenen  Stromintensitäten    i    nntersacht     Er  fand  folgende 
Werthe: 


25,8758 
17,0174 
6,0SS7 

3,seeo 


Koehsaliliüii 


16,50  c. 

f0,923 
l0,384 

0,9691 
0,736) 

29,3"  0. 

fO,950 
l0,3*2 

18.7 

f  1,019 
to,268 

1,1371 
0,92e] 

29,2 

l0,330 

17,6 

fo,6ie 
io,iee 

0,892/ 

31,5 

ro,80j 

|0,27* 

17,5 

|0,«0 
kl  87 

o,aeol 

0,7  loj 

30,7 

|o,ai9 

i  0,284 

0,883 
0,521 
1,044 
0,762 
0,965 
0,519 


18,9187 

10,4840 


19,8 

f0,854 
\0,260 

i.-uoi 

1,338| 

25,8 

|0,887 

|o,282 

17,9 

ro.618 
io,208 

1,3301 
I,223( 

28,7 

fO,fl32 
(o,248 

|0,S92 

1,0681 

26.1 

fO,346 

\o,I57 

1,027) 

\0,172 

0,974 
1,025 


Die  Polarbation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  in  SalpeterlSsangen  zu. 


1)  YorBielmannde Heer,  Pogg.  Ann. 49, p.  109, 1840*.  —  *)  W. Schmidt, 
Pogg.  Ann.  107,  p.  561,  1859*. 
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Mit  Erhtthnng  der  Temperatur  nimmt  t,aoh  hier  die  PolarisfttioD  »b, 
ebenso  mit  Vermisdernng  der  Stromintensitfit. 

}  Werden  zwei  mit  Wasserstoff  beladene  oder  zwei  mit  Sauerstoff  be- 

ladene  PUtinpUtten  in  verdünnter  Schwefelsinre  einander  gegenüber  ge- 
stellt und  je  die  eine  Elektrode  erwärmt,  so  geht  im  ersten  Falle  der 
Strom  vom  kalten  zum  warmen  Fiatin  durch  die  Flüssigkeit,  im  letiten 
vom  warmen  zum  kalten i),  wie  zu  erwarten,  da  durch  Erwürmen  Gas 
von  der  Oberfläche  der  Elektroden  losgelöat  und  dadurch  die  Wasser- 
stoff beladene  weniger  positiv,  die  Sauerstoff  beladene  weniger  nega- 
tiv wird. 


in.   Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüseigkeiten. 
Innere  Polarisation. 

)  £.  du  Bois-Reymond')  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche 

verschiedener  Elektrolyte  angefunden.  Zwei  Gef%Bse  a  und  h,  Fig.  168, 
sind  durch  heberfSrmige  Bohren,  deren  in  a  und  b  tauchende  OaSnnn- 
gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Gelassen  c  und  d  einerseits, 
e  und  /  andererseits  verbunden.  DieGef&ese  cundiJ,  ebenso  wie  die  Heber 
zwischen  ihnen  und  a  und  b  enthalten  KnpfervitrioUösung.  In  den  Ge- 
lassen e  und  d  stehen  Knpferelektroden,  welche  mit  den  Drähten  dfliiuid 
cn  verbunden  sind.  Die  Heber  zwischen  a  und  e  sowie  b  und  /  enthalten 
Kochsalzlösung,  ebenso  dieGeiässe  e  und/,  in  welchen  sich  zugleich  zwei 
mit  Papier  bekleidete  Platinelektroden  (die  gewöhnlichen  Zuleitunga- 
platten  von  E.  du  Bois-Reymoud)  befinden,  die  mit  den  Drähten  ek 
und  fl  in  Verbindung  stehen. 

Die  Gefässe  a  und  b  worden  mit  beliebigen  Lösungen  gefftUt  und 
entweder  durch  Heber  0  mit  capillaren  Oeffnungen,  oder  durch  weitere 
Heber  verbunden,  deren  Oeffnungeu  vor  dem  Eintauchen  mit  Papier- 
Bchelben  bedeckt  waren,  welche  man  nach  demselben  wieder  entfernte. 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten  von  geringerem  speoifiachem 
Gewicht  gefüllt,  als  das  der  Lösung  in  a  und  b. 

Durch  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten.  Abtbeilungen  t  und  u  konn- 
ten einmal  die  Leitungsdrähte  pq  einer  Säule  8  (von  30  Grove'schen 
Elementen)  mit  den  Drähten  n  und  m  verbunden  werden,  wobei  der  Strom 
in  demEreise  SpncaohdmqS  circulirte;  und  sodann  durch ümsohlagen 
der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  A  und  I  mit  den  Draht- 
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Pig.  : 


«nden  i  und  k  eineB  Multlplicstors  Q  von  24160  Windungen')  in  Ver- 
bindung gesetzt  werden. 

Der  durch  die  PoUrisatioD  an  den  Berübningaö&cben  der  FIüBsig- 
keiten  in  a  und  b  und  Heber  o  entstehende  Strom  erzeugt  dann  einen 
Ausschlag  der  Nadel  des  GalvanometerB  G. 

Sind  die  Gläser  a  und  l  und  der  Heber 

7  mit  Kochsalzlösung  gefüllt,  ebenso  wie  die 

''     \  ^     N       Gläser  e  und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  l&n'- 

m^  fR  gerem  Borohleiten    des   Stromes  nach  dem 

3C      o       JL  Umsohlagen  der  Wippe  kein  Strom  in  dem 

B^^™^™^wB  Galvanometer. 

JL  ^L  Enthält    dagegen    das   Heberrohr    tof- 

^  9  dünnte  Schwefelsftare  (IHaSO«  mit  8  Vol. 

Wasser),  so  zeigt  das  Galranometer  acbon 
nach  einem  5  Seeunden  dauernden  Burch- 
leiten  des  Stromes  einen  durch  die  Elektro- 
Ijte  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der 
primäre  Strom,  fliessenden  FolarisatiouBstrom. 
Derselbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Ent- 
halten auch  die  Gefasse  a  und  b  verdfinnte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  zu  erwar- 
ten, keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche, 
nur  in  absteigender  Reihe  schwächere  Pola- 
risationsströme geben :  ChlorwasserBtoffsäure, 
gewöhnliche  Salpetersäure,  dieselbe  verdüunt 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser,  Am- 
moniak, gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  Ealihydrat ,   BmtineD- 
wosser,  destillirtes   Waseer,  Hübnereiweiss 
nnd  die  demselben  nahestehenden  thierischen  Stoffe  einen  dem  primären 
Strome  gleichgerichteten  Polarisationaetrom. 

Statt  der  Heberröhren  ac,  bd  kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flflssigkeiten  Bäusche  Ton  Fliesepapier,  welche  mit  Kupfervitriollöenng 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  ea,  fb  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  ge- 
föllten  Gläser  a  und  h  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und 
den  Heber  o  durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte, 
prismatische,  vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Han  kann  dann  auch  direct 
einen  prismalischen,  mit  Schwefelsäure  n.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
auf  die  Zuleitungsbäusche  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Zuleitnngs- 
bäusche  zum  Multiplioator  legen,  welche  sich  in  den  Gläsern  e  und/ 
befinden.  Man  thut  gut,  zwischen  die  Zuleitungsbäosohe  und  den 
prismatischen  Bausch  einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen,  welche  in  ihren 


1)  £.  dn 


i-Bejmond,  Untersncbangeu  1,  p.  446*. 
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unteren  Lagen  resp.  mit   Eochsalzlösong  und  EupferritrioUdmmg  ge- 

trBntt  aiud  (sogenannte  Sicherheitab&uache),  um  jene  B&OBcfae  rein  zn 

erhalten. 

Legt  man  den  piiBmatiacheu ,  mit  Schwefelsänre  getr&nkten  Banach 
mit  anderen  Stellen  auf  die  ZuleitnngBb&asche  dee  Multiplicators  auf,  ab 
die  Bind,  mit  denen  er  aach  auf  den  Zuleitungsbänscheo  der  S&ule  aof- 
lag,  ao  erhftlt  man  keinen  PolarisationBatrom.  Die  Polarisation  iet  aUo  an 
den  Grenzflkchen  der  siob  berfiliTenden  heterogenen  FlOasigkeiten  durch 
den  prim&ren  Strom  erzengt  worden,  wie  die  gew&hnliche  Polarisation 
an  der  OrenEe  ron  Uetallelektroden  und  FlüBsigkeiten.  —  Daea  sie  aich 
dort,  wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen 
OreoEflächen  zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch: 

Verbindet  man  die  B&uaohe  in  den  Gläsern  6  und  /  durch  einen 
priBmotischen,  mit  Schwefels&nre  getr&nkten  Bausch,  die  BSosche  in  den 
Gl&sem  e  und  d  durch  einen,  denselben  kreneenden,  prismatiaches  Eoch- 
salzfaansch,  so  erh&lt  man  beim  ümechlagea  der  Wippe  im  Uultiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hete- 
rogenen Flassigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  prim&ren 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet ,  mag  der  Strom  der  S&ule  vom  Salz 
ZOT  S&ure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefels&ure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-S&nrekette 
mit  Flatinplatten. 

Baut  man  ans  Papieracheiben,  welche  mitEochsalz- und  Kalilauge  ge- 
tr&nkt  sind,  eine  S&nle  auf,  und  verbindet  ihre  Enden  nach  einander 
mit  den  Polen  der  S&ule  und  dem  Mnltiplicator,  ao  erhftlt  man  in  dieser 
Ladungssänle  einen  kr&ftigen  Strom  von  gleicher  Achtung  wie  der 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
strOme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  BerOhrungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dasB  die  Temperatur  derselben  von  der  Biohtung  des  pri- 
mären Stromes  unabhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  wohl  sicher  da- 
durch bedingt,  dass  sich  an  den  Contactatellen  durch  den  elektrolytiscben 
ProcesB  neue,  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  bilden.  Diese  Ab- 
scheidnng  folgt  auch  aus  den  §.  672  u.  figdn.  mitgetheilten  Versnoben. 

)  Bildet ')  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  6  und  d  in  Form 

von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese  Kanten 
einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leiten- 
den FlAssigkeit,  z.  B.  Wasser,  getr&nlt  hat,  drUckt  sodann  an  zwei  be- 
liebige Punkte   des   letzteren  die  gleichfalls   keili3rmigen  Zuleitnngs- 

■)  B.  du  Bois-Reymond,  Honatsber.  der  BerL  Akad.  4.  Angott  1856*; 
31.  Janoar  1659*. 
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bSoBobe  des  GalTanometerB  an,  eo  erh&It  man  beim  umschlagen  der 
Wippe  wiederam  einen  FolarisationBatrom,  welcber  nur  von  elektromotori- 
achen  Erregnngen  im  Inneren  des  prismatiBoben  BanseheB  berrOhren  bann. 
Diese  Erscheinung  wird  von  E.  dn  Bois-Beymond  mit  dem  Kamen 
der  inneren  Polarisation  bezeichnet.  —  Hflbnereiireiss, Ammoniak, 
Eaaigsänre  an  Stelle  des  Wassers  aeigen  dieselbe  Ersobeinung,  wenn  man 
mit  ibnen  deo  prismatischen  Banscb  trfinkt;  bei  LSsong  von  schwefel- 
Banrem  Kupferoxyd  ist  sie  fast  nnmerküch,  ebesflo  nimmt  sie  beim  Zu- 
satz von  Alkohol  zum  Wasser  ab. 

Die  FfOssigkeiten  fBr  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  porftse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
Bchiefer,  Bimsstein,  Hydrophan,  Qyps,  plastischer  Thon,  zeigen  allo  die 
innere  Polarisation. 

Tbonbrei  giebt  eine  immer  noch  denÜiohe,  aber  lohwftchere  Wir- 
kung als  Infttrockner  Thon.  Beim  Umrahren  desselben  wfthrend  des 
Umsohlagens  der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefels&nre,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getrftnkt,  geben  die 
genannten  Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ansnahme  von  Bims- 
stein mit  Schwefels&nre  und  Kreide  mit  Kalibydrat.  —  Asbest,  ICagnesia 
und  Scbwefelblnmeu,  mit  Wasser  getr&nkt,  geben  ebenfalls  keinen  Pola- 
risationsstrom, ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und 
Kapfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweias  und  FaserstofF,  Seife,  Blatt- 
stiele zeigen  die  innere  Polarisation,  namentlich  ancb  Holzstäbe,  die  mit 
Brunnenwasser  gesotten  worden  sind,  nnd  durch  welche  der  prim&re 
Strom  Ton  Querschnitt  zn  Querschnitt  geleitet  wird.  Blutkucben,  er- 
starrter Leim,  seidene  Schnur,  Kftse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Uit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sieb  die  innere  Polari- 
sation (bei  einer  mit  Wasser  getrSnkten  Hanfschnnr,  Thonschiefer  nnd 
Bade  schwamm) . 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flassigkeiten  dnrcbtrftnkten  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  ausgeglühter 
Holzkohle  oder  Cylindem  von  starrem  Leim,  in  welchen  Messingfeile 
rertbeilt  sind. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  sich  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn 
sie  mit  einer  FlQssigkeit  getrftnkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hin- 
durchgehenden Stromes  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheidnng  der 
Ionen  der  FlQesigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Ver- 
bindung der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Folarisationsstrom  er- 
zengt werden  mnss.  Je  nach  dem  relativen  Leitnngswiderstande  der 
FlQssigkeit  nnd  des  getränkten  Körpers  mnss  diese  Polarisation  in  ihrer 
Stärke  variiren.  Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdflnn- 
tem  Alkohol  getränkt  ist,  schwach,  stärker  in  Fliesepapier  mit  Wasser, 
aber  schwächer  mit  Ammoniak  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  bei 
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der  gut  leitenden  KochsalzlöBung  u.  s.f.  —  Schtrefelblamen  n.  b.  f.  leiten 
den  Strom  bo  sclilecht,  daas' durch  sie  kein  Stromtheil  lundureh  öieset. 
Bei  ihnen  findet  aich  daher  die  innere  Polarisation  nicht.  —  Die  Baum- 
verb&ltnisHe  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen 
EinflusB.  —  Ebenso  müssen  anch  die  veracHedenen  elektromotorisclien 
Kräfte  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssig- 
keit die  Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

BeKeiohnet  X  die  Lange  des  zwischen  den  Zuleitungabänschen  der 
Säule,  nJj  die  Länge  des  zwischen  den  Znleitungsbäuschen  des  UnJti- 
plicators  liegenden  Theiles  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters,  q 
seinen  Querschnitt,  s  seinen  specifischen  Widerstand,  I  die  Intensität  des 
primären  polarisirenden  Stromes,  M  und  S  die  Widerstände  der  Schlies- 
sung des  Multiplicatora  und  der  S&ule  mit  Ausnahme  des  polarisirten 
Halbleiters,  so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters 
seiner  Länge  proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit 
an  jenen  Theilen  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfallenden  Flüssigkeit 
der  Dichtigkeit  des  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  des 
Halbleiters  umgekehrt  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elek' 
tromotorische  Kraft  Ei  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional, 


Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem 
Verhältniese,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mitbin  Jnnge&nderL 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  der  Widerstand  im  Kreise 
des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  auch  der  Ausschlag  seiner 
Kadel  denselben  Wertb  für  die  Intensität  des  Polarisatlonsstromes  ei^ 
geben. 

£.  du  Bois-Keymond  hat  dieses  Kesultat  bestätigt,  indem  er 
resp.  1  bis  6  Zoll  lange  St&be  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbnchen- 
holz  von  7g(  bis  ^|^^  Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene 
Weise  polarislrte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des 
ursprünglichen  Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des 
den  Polariaationsstrom  messenden  Kultiplicators  zeigten  im  Verhältniss 
za  der  bedeutenden  Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  po- 
larisirten Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Ver- 
suchen. 

Es  lässt  sich  berechnen,  dasa  die  Intensität  des  secund&ren  Polari* 
satlonsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pola- 
risirten Halbleiters 

"  fS.M 


ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  mnss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
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EU  erreichen.  In  beiden  F&Uen  hat  £.  du  Boia-Rey mond  dae  Uaxi- 
muio  nachgowiesen.  Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu 
veräadem,  wurde  derselbe  aus  einzelnen  Streifen  von  Birkeufoumieren 
Busam m engelegt ,  welche  in  Kochsalz-  oder  Enpfervitriollösung  gesotten 
waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  vonGrott- 
hnss'),  dasa,  sla  er  in  einGeftss  voll  Lösung  von  salpetersaurem  SUber- 
oxyd  eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösnng  gefüllte  Glasröhre  stellt«, 
die  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Ge- 
iiaa  und  die  Bohre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Eüektrode 
metallisches  Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied. 
Es  hatten  wohl  gleichfalls  die  dOnnen- Glasschichten  an  dem  Riss  den 
Strom  geleitet. 


IV.    PolarieatioD  durch  Bildung  von  featen  Schichten 

an  der  Oberfläche  der  Elektroden. 

Anomale  Polarisation. 

Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro-  861 
lytischen   Process  Veränderungen   in   der  elektromotorischen   Kraft  im 
Schliessungskreise  hervorgerufen  werden. 

Wir  haben  schon  §.708  erwähnt,  dass  nachSinsteden  bei  der  Zer- 
setzung von  verdünnter  Schwefelsäure  zwisohen  Blei-  oder  Nickel-  oder 
Silberelektroden  das  auf  der  positiven  Elektrode  gebildete  Saperoxyd  sich 
elektronegativ  gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  noch  mit 
Wasserstoff  beladene  negative  Elektrode  verhält.  Dass  hierbei  die  elek- 
tromotorische Kraft  nicht  durch  eine  ganz  besondere  Wirkung  des  Stro- 
mes, sondern  nur  secnndär  durch  die  elektrolytiscbe  Abscheidnng  des 
Bleisnperoxjds  bedingt  ist,  kann  man  nachweisen ,  wenn  man  die  eine 
Bleiptatte  durch  Einsenken  in  ozonisirteu  Sauerstoff  mit  einer  Super- 
oxydschicht bedeckt.  Die  elektromotorische  Kraft  derselben  gegen  eine 
reine  Bleiplatte  ist  die  gleiche,  wie  bei  elektrolytischer  Herstellung  des 
Superoxyds,  abgesehen  von  der  geringen,  im  letzteren  Falle  durch  die 
Concentrationsändenmg  der  Schwefelsäure  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft.  Da  das  Superoxyd  relativ  schlecht  leitet,  entsteht  auch  zugleich 
ein  Uebergangswiderstand.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  durch 
einen  Strom  mit  Superoxyden  beladenen  Platinplatte  gegen  eine  reine 
Platte  ist  nach  Baonlt>)  (vergl.  §.  798),  wenn  J)  =  100  ist: 


Dit,  Ann.  de  Chim. 
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Platin  mit  Ag  0«  in  salpetersanrer  SilberlSsnng  .  80 
Platin  mit  PbOj  in  salpetereanrer  Bleilösang  .  ■  70 
Platin  mit  MnOi  in  acfawefeftaarer  Manganlösung    12 

S  Derartige  Becnndäre Elemente  sind  zuerst  yon Planta*)  ingrÖBae- 

rem  lIIaaBBatabe  construirt  und  für  wiBBenBchaftliche  nnd  praktische  Yei^ 
suche  in  nuegedehntem  Maasse  verwerthet  worden. 

Zwei  gleiche,  0,6  m  lange,  0,2  m  breit«  und  1mm  dicke  Bleiplatten, 
Fig.  169,  werden  unter  Zwischenlegung  einiger  Eantschnkatreifen  CC  von 
Piff  18». 


lern  Breite  und  Yi  cm  Dicke  aufeinander  gelegt,  auf  die  oberste  werden 
wieder  zwei  Kautechukgtreifen  gebracht  und  das  Ganze  auf  einen  dünnen 
Cflinder  von  Holz  oder  Metall  aufgerollt,  welcher  nachher  entfernt  wird. 
Die  Spiralen  werden  durch  erweidite,  auf  ihre  Enden  gepresste  Ereuse 
Ton  Guttapercha  in  ihrer  relativen  Lage  erhalten.  An  den  entgegen- 
gesetzten Enden  der  Bleiplatten  Itlsst  man  l&ngere  Streifen,  welche  zum 
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Anbringen  der  KlemmBcbranben  bestimmt  sind.  Die  Platten  werden  in 
einen  Glascylinder  gebracht  nnd  daselbst  durch  kleine  Gnttaperchastücke 
befestigL  Der  Cjlinder  wird  mit  rerdünnter  salpeters&arefreier  Sohwefel- 
s&DTe  (Yio)  gefQlIt  nnd  mit  einem  Hartgummideckel  bedeckt. 

Die  Streifen  an  den  Bleiplatten  sind  dnrch  die  Elemmschranben  Q 
nnd  H  mit  den  Polen  einer  Säule  von  2  Bnnsen' sehen  Elementen  ver- 
bunden. Der  eine  iat  ausserdem  mit  der  Klemme  M  auf  dem  Deckel 
in  Verbindung,  der  andere  unter  dem,  einen  beweglichen  Knopf  tragen- 
den Uetallbügel  B  hingeführt.  Unter  demselben  liegt  eine  nach  oben 
drückende,  mit  der  Klemme  S  verbundene  Feder  von  hartem  Uessing. 
Verbindet  man  die  Klemmen  M  und  R  mit  irgend  einem  Leiter,  einem 
dünnen  Platindrabt  F,  und  drückt  durch  den  Knopf  £  herunter,  eo  ist 
das  aecnndftre  Element  zugleich  mit  der  Batterie  nnd  mit  Platindraht 
I'  verbunden,  welcher  durch  seinen  Strom  ins  Glühen  gerftth.  Man  kann 
auch  durch  einen  der  Tbl.  I,  §.  319  n.  flgde.  erwähnten  Gyrotrope  das 
secundäre  Element  von  der  polariairenden  Kette  loslöaen  und  in  einen 
beliebigen  Sohliesenngskreis  einfügen. 

Bei  der  Ladung  der  Batterie  von  Sinsteden-Plantä  erscheint  zu-  863 
eret  bei  schwachen  StrSmen  an  der  positiven  Elektrode  sohwefelBanreB 
Blei;  die  Wirkung  hört  bald  auf.  Bei  Verstärkung  des  Stromes  ver< 
schwindet  das  schwefelsaure  Blei,  und  Bleisnperoxjd  bildet  sich.  —  In 
ganz  ähnlicher  Weise  wird  direct  auf  zwei  in  verdünnte  Scbwefels&ure 
eingesenkten  nnd  mit  schwefelsaurem  Blei  und  Pergamentpapier  bedeck- 
ten Platin  elektro  den  dnrch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  einerseits 
schwammiges  Blei,  andererseits  Bleien peroxyd  aus  dem  Bleisolfat  gebildet. 

Eine  mit  wenig  Bleisuperoxyd  bedeckte  Bleiplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  überzieht  sich  in  Folge  der  Localströme  zwischen  dem 
Superoxyd  und  Blei  bald  mit  schwefelsaurem  Blei,  so  dass  in  den  Ket- 
ten von  Planta  (oder  Sinsteden)  das  Superoxyd  allmählich  unab- 
hängig von  dem  Hauptstrome  vernichtet  wird.  Dieser  Process  geht  sehr 
laugsam  vor  sich,  wohl  weil  das  gebildete  schwefelsaure  Blei  sich  zvi- 
Bchen  das  restirende  Superoxyd  nnd  die  Bleiplatto  legt  und  so  die  Local- 
strfime  sehr  vermindert  werden.  Ohne  die  Bildung  von  schwefelsaurem 
Blei  würde  bald  alles  Superoxyd  verzehrt  werden.  Nachher  wird  das 
schwefelsaure  Blei  durch  Wasserstoff  reducirt  und  schwammiges  Blei  ge- 
bildet, welches  sich  beim  neuen  Durohleiten  eines  Stromes  leichter  zu 
Superoxyd  oxydiri  Die  Menge  desselben  wächst  daher  bei  wiederholten 
Ladungen'). 

Das  auf  der  positiven  Bleiplatte  der  Secundärkette  gebildete  Super- 
oxyd bedeckt  dieselbe  mit  einer  ziemlich  undurchdriDglicben  Schicht,  wo- 
durch die  weitere  Bildung  des  Superoxyds  verhindert  wird.  Deshalb  iBsst 
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Planta  die  Kette  mhen,  wobei  die  eben  erwähnte  Bildung  von  Bcbwefel- 
saurem  Blei  eintritt. 

Wecfaeelt  man  Öfter  die  Riobtnng  dea  durch  die  beschriebenen  Ele- 
mente hin  durch  geleiteten  Stromes,  so  wird  das  Element  in  Folge  der  ab- 
wechselndeu  Oxydation  und  Reduotion  durch  die  OberflBchenlnderung 
der  bis  in  die  Tiefe  kryatallinisch  werdenden  Bleiplatten  besonders  ge- 
eignet, nach  längerem  Durchleiten  eines  primfiren  Stromes  eine  sehr 
lange  dauernde  Polttrisation  in  Folge  sehr  reichlicher  Bildung  von  Blei- 
snperoxyd  anzunehmen.  Auch  wenn  die  Bleiplatten  ISngere  Zeit  in  der 
Säule  verweilen,  nimmt  die  Folarisirbarkeit  zu.  Man  kann  sie  auch  erst 
längere  Zeit  in  Salpetersäure  ('/i)  einsenken  und  nach  dem  Abwaschen 
verwenden.  Sie  erhalten  dann  bei  wiederholten  Stromes  wechseln  schnel- 
ler das  Maximum  ihrer  Wirksamkeit').  Der  Strom  von  zwei  kleinen 
Bun Ben' sehen  Elementen  ist  gerade  für  eine  gute  Ladung  geeignet. 

Bei  der  Ladung  der  secundären  Elemente  erb&lt  man  oft  reich- 
liche Mengen  von  Ozon. 

Wird  ein  secundäres  Element  in  sieb  geschlossen,  so  vermindert  sich 
die  Ladung  und  Stromintensität  allmählich,  indess  bleibt  bei  Einschaltung 
von  etwa  60  m  Kupferdrabt  von  1  qmm  Querschnitt  der  Strom  doch  nahe 
eine  Stunde  constant. 

[  Ein  Element  der  beschriebenen  Art  erhält  nach  etwa  */«  stfindiger 

Ladung  einen  Platindraht  von  1  mm  Durchmesser  und  7  bis  8  cm  Unge 
8  bis  10  Minuten,  einen  i/j  mm  dicken,  ebenso  langen  Draht  etwa  20  bis 
25  Minuten  lang  in  der  Rothgluth. 

Ist  ein  Element  unthätig  geworden,  und  Sffiiet  man  es  eine  Zeit 
lang,  BO  zeigt  ea  bei  neuer  Schliessung  wieder  eine  Wirkung,  indem  sich 
bei  der  SobliesBUQg  auf  der  früheren  nicht  mit  Superoxyd  bedeckten  Blei- 
platte  eine  dünne  Schicht  desselben  angehäuft  hatte,  welche  der  Schicht 
auf  der  anderen  Platte  elektromotorisch  entgegenwirkt  und  während  des 
OeShens  langsam  aufgelöst  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  secundären  Elemente  ist  1,45  bis 
1,50  von  der  eines  Bunsen'schen  Elementes  (etwa  2,6  bis  2,7 i^).  Der 
Widerstand  eines  der  beschriebenen  Elemente  ist  etwa  dem  eines  2  bis 
3  m  langen,  1  mm  dicken  Kupferdrabtes  gleich,  also  etwa  gleich  0,03  Ohm. 

i  Stellt  man  nach  Planta  je  zwei  Bleiplatten  «  und  b  (von  20cm 

Länge  und  Breite)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Kasten  einander  gegenüber  und  verbindet  durch  den  Müller'schen 
Commutator  (§.717)  die  Platten  a  einer  Anzahl  (40)  solcher  Kasten  mit 
dem  einen,  die  Platten  b  mit  dem  anderen  Pol  einer  Säule,  so  dass  der 
Strom  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  durchfliesst,  so  polansiren 
sie  sich  alle  gleichzeitig.     Verbindet  man  sie  dann  durch  Drehung  des 

■)  Plautä,  Contpt.  rend.  96,  p.  418,  1882*. 
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CommatatorB  alle  blnter  einander,  ao  kann  man  snf  diese  Weise  eine 
Säule  von  grosBer  elektromotorischer  Kraft  herstellen,  durch  welche  man 
zwiBclien  Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  erzengen  kann  u.  s.  f.  Selbst- 
Terständlicb  kann  man  znm  Aufbau  dieser  Säulen  anch  Elemente  ans 
epiraligen  Bleiplatten  verwenden  u.  b.  £ 

An  diesen  Elementen  hat  man  für  praktische  Zwecke  Terachiedene  866 
Modificationen  TOrgenommen. 

So  umgiebt  Faure  in  seinem  Aconmulator  die  Bleiplatten  mit 
Mennige,  welche  durch  Filzstreifen  darauf  festgehalten  wird.  Han  spart 
hierdurch  theilweise  den  durch  den  Strom  der  primären  Kette  fQr  die 
Umbildung  des  Bleies  in  Superosyd  erforderlichen  Sauerstoff,  indem  die 
Mennige  schon  direct  durch  die  Säure  in  Superozjd  nnd  schwefelsaures 
Blei  übergeführt  wird,  welches  letztere  durch  den  Strom  eben&Us  Snper- 
ozjd  liefert.  Da  dieselben  die  OberS&ohe  der  Mennige  bedecken,  geht  die 
Bildung  nur  langsam  vor  sieh  (nach  120MiDDten  sind  erst  18,1  Procent 
Mennige  umgewandelt).  Auch  ist  das  Qiiantam  des  möglicherweise  zn 
bildenden  Superoxjds  grösser,  das  geladene  Element  wirkt  länger.  Zu- 
gleich wird  an  der  negativen  Elektrode  die  Mennige  in  schwammiges 
Blei  verwandelt,  welches  sich  bei  der  Schliessung  des  Elementes  in  sich 
oxydirt. 

Leicht  kann  hierbei  alle  Schwefelsäure  der  LOsnng  entzogen 
werden. 

Bie  Versuche  zeigen,  dass  dieser  Fr ocess  zuerst  sehr  vollständig  vor 
sich  geht,  nachher  wird  der  Wasserstoff  weiter  vollständig  oxydirt,  vom 
Sauerstoff  wird  aber  ein  bedeutender  Theil  (über  die  Hälfte)  nicht  ab- 
Borbirt '). 

Pilleux*)  legt  eine  Anzahl  Bleischlsseln  auf  einander,  zwischen  867 
welche  ein  dünner  Brei  von  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  schwefelsau- 
rem Blei,  ein  Tnchlappen  und  ein  Brei  von  Bleioxyd  und  Essig  gebracht 
wird  n.  s.  f  —  d'Araonval*)  empfiehlt,  die  secundären  Elemente  aus 
einer  mit  feinen  Bleigranalien  resp.  Bleistaub  umgebenen  Kohlenplatte 
und  einer  amalgamirten  Zinkplatte  herzustellen,  welche  sich  beide  in 
concentrirter  Zinkvitriollösung  befinden.  Der  Strom  wird  so  hindurch- 
geleitet, dass  an  der  Zinkplatte  Zink,  au  der  sehr  grossen  Oberfläche 
des  Bleies  Bleisuperoxyd  abgeschieden  wird.  Die  elektromotorische  Kraft 
des  polarisirten  Elementes  beträgt  2,1  Volts.  Das  abgeschiedene  Zink 
wird  bei  der  Schliessung  des  Elementes  wieder  gelöst,  wahrend  bei  den 
nur  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geladenen  Elementen  mehr  oder  we- 
niger Wasserstoff  ungenutzt  entweichen  kann. 


»)  Glads 
p.  in,  18S1'. 
ii.  219'. 

tone  und  Tribe, 
—  ')  d'Arsonval. 

1.  0.  —  «)  Pillenx,  Lnipiii 
,   Compt  rend.  90,   p.  l«e,  1 
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Rouase')  setzt  die  secundüren  Elemente  aus  einer  Palladium  platte 
ala  negative,  und  einer  Bleiplatte  als  positive  Elektrode  iu  Terdüiint«r 
Schv^efelafiare  zusammen.  Auch  verwendet  er  eine  Eiaenblecliplatte  oder 
einen  Eisen  mangancj  lind  er  in  Löaung  Ton  echwefelsaurem  Ammoniak 
(Vio  bis  Vio)  als  negative,  eine  mit  Bleiglätte  oder  BleiweisB  umgebene 
BleipUtte  ala  positive  Elektrode.  Sutton*)  nimmt  eine  positive  Elek- 
trode von  amalgamirtem  Blei  und  eine  negative  von  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung. 

}  Diese  Elemente  halten  ihre  Ladung,  wenn  sie  geöffnet  sind,  sehr  gut 

beij  das  Bleiauperoxyd  löst  sich  nur  sehr  langsam.  Man  kann  dieselben 
durch  den  an  irgend  einer  Stelle  vermittelst  einer  Wasser-  oder  Dampf- 
kraft erzeugten  Strom  einer  dynamoelektriscben  Maschine  laden,  nack 
einem  anderen  Orte  tranaportiren  und  dort  die  Ladung  zur  Stromer- 
zeugung verwenden.  Durch  den  Strom  kann  man  W&rmewirkungen 
hervorrufen,  elektromagnetische  BewegungsmaBchinen  treiben  u.  a.  f.,  hia 
die  Kraft  des  Elementes  erschöpft  ist.  Auf  diese  Weise  vermag  man 
eine  bestimmte  in  Eilogrammmetem  messbare  Arbeit  an  einem  Orte  in 
den  Elementen  aufzuspeichern  und  mit  ihnen  zu  einem  anderen  über- 
zuführen. Man  bezeichnet  deshalb  derartige  Elemente  mit  dem  Namen 
Accumulatoren>). 

So  Boll  z.  B.  eine  geladene  Faure'sche  Kette  von  0,12  m  Höhe 
und  0,24  m  Breite,  welche  8  kg  Blei  enthält,  wahrend  7'/,  Stunden 
eine  Arbeit  von  1  Kilogrammmeter  pro  Secunde  liefern  können*).  Ist 
die  Nutzleistung  '/m  der  zur  Ladung  aufgewendeten  Arbeit,  so  w&ren 
pro  Kilogramm  Blei  je  4320  KUogrammmeter  Arbeit  in  ihr  aufgebSufl. 

Genauere  Verauch*  ftber  die  Leistung  der  Faare'schen  Kette 
haben  Allard,  Le  Blanc,  Potier  und  Treeca')  angestellt. 

Die  gebrauchte  Kette  bestand  aua  35  Elementen,  deren  jedes  mit 
der  FlQssigkeit  (verdünnter  Scbwefelaäure  '/lo)  43,7  kg  wog.  Sie  waren 
auf  den  Quadratmeter  Oberfläche  mit  etwa  10  kg  Mennige  verseben  und 
wurden  durch  einen  mittelst  eines  Rbeoataten  auf  der  Intensität  von 
2  bis  3  Amperes  erhaltenen  Strom  einer  Siemena'schen  dynamoelek- 
trischen Maschine  geladen. 

')  BonHse,  Ccimpt.  rend.  93,  p.  6*5,  ISBl'j  Beibl.  6,  p.Seo*.  —  ■)  Snt- 
ton,  Cham.  News  44,  p.  298,  1881*.  45,  p.  27,  1882';  BeibL  6,  p.  118*.  —  ' 
')  Die  Behandtaiig  der  praktischen  Beite  dieser  Anwendung  der  secundärea 
Ketten  gebOrt  nicht  hierher.  In  ISetreff  Terschiedener  Anord'niiDgeu  der  Aocn- 
mulatoren  eiehe  de  Pezzer  (Fulyt.  Notizbl.  37,  p.  U,  18BS*,  BeibL  6,  p.  Sao*). 
Herschel  (Nat.  S5,  p.  362,  18U2*,  Beibl.  6,  p.  297*.  Btatt  der  BleipUtte  des 
Paure'ichen  Ancumiilators  wird  Schrot  verwendet).  Kabath  {Nat.  26,  p.  ISO, 
1882*,  Beibl.  6.  p.  636).  SjmoDS  (Zeiticbr.  t.  Opt,  n.  Hsah.  3,  p.  201,  1883*). 
Bchulxe  (Elektrotechn.  Zeitschr.  1882,  p.  3b9'.  Dia  Bleiplatten  worden  vor 
dem  Qebraache  mit  Schwefel  geräBtct).  —  *)  Besnier,  Comptrend.  93,  p.  951, 
lOe,  188]*;  Beihl.  5,  p.  612*;  Fr.  Oärald;,  Lumi^re  ^lectr.  3,  p.  42S,  ISSI'j  vgl. 
auch  W.Thomaofi,  Natnre  84,  p.  137,  158,  1881';  Beibl.  Ö,  p.  611*.  —  *J  Al- 
lard n.i.f.,  Conipt.  rend.  94,  p.  600,  1882';  BeibL  6,  p.  508*. 
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Die  Arbeit  derldaBchiae  wurde  alle  Viertelstunden  durch  ein  Dyna- 
mometer, die  elektromotorische  Krnft  durch  ein  Elektrometer,  die  Inten- 
sität durch  ein  Galvanoioeter  nach  Marcel  Deprez  und  ein  Elektro- 
dynamometer  tod  Siemens  (nar  für  die  Ladung)  gemesBen. 

So  ergab  eich  z.  B.,  dass  bei  der  Ladung  wahrend  einer  Geeammt- 
arbeit  der  Maacbine ,  ohne  die  Nebenarbeit  bei  der  TransmiBsion  von 
6761048 kgm,  mit  derselben  9569758 kgm,  die  elektro motorische  Kraft 
der  Kette  auf  etwa  92  Volte  stieg,  und  die  aufgespeicherte  Elektricitäts- 
menge  694  500  Coulombs  betrog,  hei  der  Entladung  die  elektromotoriache 
Kraft  etwa  61,5  war,  die  Elektricitütsmenge  619600  ausgegeben  wurde, 
und  die  äusBere  Arbeit  dabei  3809000 kgm  ausmachte. 

Die  bei  der  Entladung  wiedergewonnene  Elektricitätsmenge  beträgt 
also  etwa  90Proc.,  die  Arbeit  etwa  40Proc.  der  gesammten,  was  erklär- 
lich ist,  da  die  Entladung  bei  einer  geringeren  elektromotorischen  Kraft 
vor  sich  geht. 

Anders  ausgedrückt,  verlangte  die  Ladung  der  Säule  eine  Arbeit 
von  1  Pferdekraft  während  35  Stunden  26  Minuten,  wovon  nur  66Proc. 
in  derselben  selbst  aufgespeichert  wurden.  Ton  letzterem  Antbeil  sind 
wieder  nur  60Proc.  bei  der  Entladung  verwerthet  worden'). 

Eine  ähnliche  Polarisation  durch  feste  Ueberzüge,  wie  bei  der  Bil-  869 
düng  von  Superoxyden,  bildet  sich  auf  einer  Aluminiumplatte,  welche  als 
positive  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  dient,  durch  eine  Schiebt 
von  Suboxyd,  welche  stark  negativ  ist  (vgl.  §.  600). 

Leitet  man  mütelst  einer MetaUplatte  (z.B.  vonKupfer, Gold, Hatin)  870 
als  negative  Elektrode  einen  Strom  durch  eine  Lösung  eines  Salzes,  wel- 
ches dasselbe  Metall  enthält  (z.  B.  von  Kupfervitriol,  Goldchlorid,  Platin- 
chlorid), und  verbindet  sie  nachher  mit  einer  frischen  Platte  von  gleicTiem 
Metall  in  derselben  Lösung,  so  entsteht  im  Allgemeinen  kaum  ein 
PolariaationsHtrom ,  wenn  die  Concentrationsänderungen  der  Losung  an 
der  ersten  Platte  nicht  bedeutend  sind,  also  der  Strom  nur  kurze  Zeit 
gewirkt  hat.  Wird  der  Strom  mittelst  einer  negativen  Elektrode  (z,  B. 
von  Kupfer)  durch  Lösungen  von  anderen  Metallen  (z.  B.  von  Zink- 
vitriol) geleitet,  so  wird  sie  nach  Abschetdung  des  letzteren  Metalles 
gegen  die  frische  Platte  eloktropositiy.  Setzt  man  aber  zu  der  letzte- 
ren Lösung  eine  Spur  eines  Salzes  des  Metalles  der  Elektrode  (z.  B.  von 
Kupfervitriol),  so  ist  die  Polarisation  nur  in  den  ersten  Momenten,  bei 
schneller  Umschaltung  etwa  durch  eine  Pendelvorricbtung ,  durch  ein 
Galvanometer  erkennbar*),  verschwindet  aljp^  Bahr  Bchnell,  so  dass  sie 


')  Vgl.  nber  die Leisluogen  auchAjrton  q  Q\ieTa.Sewi45,  p.67, 

83*;  Beibl.6,  p.687*.  —  ')  Uacaiuso,  Atti"  li-fty'  a  Gwenea  äi  Scieaz« 
,tur.  14  [3]  p.  2ei';  Beibl.  4.  p.  672,  1880';  *  *;*,  ^ö*r't,\¥?wanii,  3.  de 
ij8.8,p.«*;  Macalnso,  E.  Acad.  d.  Lih,  V^eW  -oc';.  ViA  0.  S-  ^- ^**^  ' 
■ibL  5.  p.  681'.  ^^t«^>'*** 
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dann  aelbat  durck  ein CapUlaretektrometer  z.B.  nicht  mehr  e^annt  wer- 
den kann'),  indem  sich  das  znerBtimUeberBcbuBeniedergeschl&gene  Metall 
der  ersten  LöBung  (Zink)  unter  Fällung  des  Metalls  der  zweiten  (Knpfer) 
wieder  löst  Wie  lasge  die  Folariaation  andauert,  nnd  ob  sie  verschwin* 
det,  liebtet  sieb  ganz  nach  der  Menge  des  zweites  Salzes  (Kapferritriol) 
in  der  Lösung  des  ersten,  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  Daner  dea 
zuerst  benutzten  Stromes,  nach  der  Schnelligkeit  der  DifFosion  des  zweiten 
Salzes  durch  die  Lösung  zur  EHektrode,  wenn  daselbst  durch  das  Aus- 
fallen die  Lösung  an  dem  zweiten  Metali  (Kupfer)  erschöpft  ist  (weshalb 
auch  beim  wiederholten  Durchleiten  des  Stromes  die  Polarisation  grösser 
wird),  nach  der  Schnelligkeit  derFällnngdes  zweiten  Metalls,  welche  wieder 
von  seiner  elektromotorischen  Differenz  vom  ersten  und  dem 'Widerstand 
der  Lösung  abhängt  n.  s.f.  DiePh&nomene  sind  also  ganz  secnndär  und 
sehr  complicirt.  Kann  sich,  wie  bei  Anwendung  einer  Platinelektrode  in 
KupferritrioUösung  das  auf  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  nicht  sofort 
durch  Diffusion  in  der  Lösung  erneuern,  so  wird  auf  der  Flatinelektrode 
Wasserstoff  abgeschieden ,  welcher  durch  sie  hindurchwandem  kann  ^ 
So  wird  dann  das  Platin  stärker  als  Kupfer  positiv  polarisirt,  wie 
Lippmann  beobachtet  hat,  und  diese  Polarisation  kaun  sich' auch  auf 
der  Hintereeite  zeigen. 

871  Bei  den  bisher  besprochenen  Yersuchen  ist  die  Ursache  der  Polari- 

sation der  Elektroden  klar ;  indess  nnr  in  wenigen  Fällen  kann  man  mit 
Toller  Sicherheit  die  wirklich  stattfindenden  Veränderungen  ihrer  Ober- 
fläche verfolgen,  da  dieselben  meist  nur  ihre  äusserste  Schicht  betreffen 
und  durch  chemische  Reactionen  nicht  wahrgenommen  werden  können. 
Senkt  man  zwei  blanke  Eiaendräbte,  welche  mit  den  Polen  einer 
Grove'schen  Säule  verbunden  sind,  in  verdannte  Schwefelsäure  und 
verbindet  sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  für 
sich  mit  einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  nach  Beetz*)  der  Draht, 
welcher  als  positive  Elektrode  gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  ab 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindrähten,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrahirt. 

Lftsst  man  aber  die  Kett«  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Drähte  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrahtes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Draht« 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Draht,  an  welchem  sich  Sauerstoff 
entwickelt  hat,  wird  elektropoaitiv,  der  andere  negativ.    Die  Polarisation 


I)  Lippmann,  Compt.  rend.  86,  p.  1540*;  J.  de  Phyi.  8,  p.  48,  IBTS'; 
BeibL  3,  p.  aia*.  —  *)  Beetz,  Fogg.  Ana.  63,  p.  415,  1844*;  vgL  auch  Här- 
tens, Mäm.   de  Bnu.  19,  p.  1,.  1645*. 
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ist  ahoiiibI  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeagte  Strom  addirt  sich 
sn  dem  der  primfiren  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette 
noch  länger  durch  die  Drähte  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die 
Polarisation  um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  aaf,  der 
positive  Eisendraht  verhält  sich  stark  elektronegatir.  Er  hat  jetzt  die 
Eigenschaft  angenommen,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität 
des  Eisens  hezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsten  Capitel  ausftihr- 
Ucber  begründen  werden,  wahrscheinlichst  durch  die  Bildung  einer  dünnen 
OzydoxydulhOlle  auf  dem  Bisen  bedingt  Ist,  welche  ihm  aber  nichts  von 
seinem  metallischen  Glänze  raubt. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eisenelektrode 
längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode  oder 
mit  einem  frischen  Eisendrabt,  so  kehrt  sich  bald  wieder  die  Polarität 
um;  der  vorher  passive,  elektronogative  Draht  verhält  sich  wiedemm 
positiv  gegen  den  anderen  Draht. 

Eine  Erldärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa-  872 
tionsersch einungen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beecbrie- 
bene  Phänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  osydlr- 
ten,  z.  B.  (aber  einer  Eerzenflamme  angelaufenen  E^endraht  beobaohton 

Senkt  man  einen  angelaufenen  Eisendraht  2sngleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken 
Eisendrabt  in  Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lange,  so  verhält  sieb  der 
erstere  negativ;  indess  hört  der  Strom  bald  au£  In  verdünnter  Säure 
kehrt  sich  der  Strom  hierbei  um,  um  so  schneller,  je  dünner  die  Oxjd- 
haut  auf  dem  angelaufenen  Draht  ist. 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Po- 
larisation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  der  elektrolytiscben  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drahtes  zu  suchen, 
welcher  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  reducirt  und  ihm  eine  reine 
metallische  Oberfläche  ertheilt. 

ÄQcb  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendraht  (s.  weiter  onten) 
verhält  sich  ebenso  wie  ein  Aber  der  Flamme  angelaufener  Draht,  nur 
muss  man  dann  statt  der  verdflnnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, welche  gerade  die  richtige  Coucentration  hat,  dass  der  passive  Draht 
in  ihr  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  ea  in  einem  Wasserstoffstrom  oder  auch  in 
geschlnolzenem  Wiamuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Ozydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendraht. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  demnach  frischer  Eisendraht  mit  einer 
gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt    Dieselbe 


Digilizedby  Google 


792  Anomale  Polarisation. 

vird  darch  das  Ernärmen  oder  auch  darch  die  Äbscheidong  des  Sauer- 
stoffs, wenn  man  den  Draht  als  positive  Elektrode  verwendet,  fort^nom- 
tnen,  und  der  Draht  verfa&lt  sich  dann,  vrie  reines  Eisen,  positiv.  — 
Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  «wei- 
ten Beispiel,  den  Draht  wirklich  oxydirt,  und  darauf  die  Oxydfläche 
durch  Wasserstoff  reduclrt.  Jedesmal  muss  indess  der  Draht  vor  seinem 
positiven  Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Oxydachicfat  be- 
deckt sein. 

Nickeldrähte  verhalten  sich  fthnlich  wie  Eisendrähte,  ntunentUcIi 
weon  man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  bentttxt 
werden,  Termuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  OxydhOlle 
sich  schwerer  löst,  als  die  Oxydhfllle  des  Eisens. 

873  Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in.  Brunnen- 
wasser und  destillirtem   Wasser  zeigt  sich  nach  E.  du  Bois- 

Reymond')  die  positive  Polarisation.  Verbindet  man  die  in  destillir- 
tem Wasser  stehenden  Elektroden  durch  eine  Siemens'sche Wippe  ab- 
wechselnd mit  einer  Säule  und  einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  Euerst 
eine  negative  Polarisation  der  Elektroden  an,  welche  zu  Null  wird  und 
bald  in  eine  positive  Polarisation  übergeht.  Hebt  man  dann  den  primären 
Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch  die  positive  Polarisation  zu,  wabrsohein- 
lich  weil  die  negative  Polarisation,  welche  schneller  erscheint,  als  die  po- 
sitive, anch  schneller  als  letztere  abnimmt.  —  Schliesst  man  die  Elektro- 
den im  Wasser  länger  in  den  Schliessungskreig  der  primären  S&nle  ein, 
ehe  man  sie  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  so  erscheint  bei  Anwen- 
dung schwacher  Ströme  sogleicb  eine  positive  Ladung,  bei  starken  indesa 
erst  ein  schwacher  Ausschlag,  welcher  der  negativen  Polarisation  entspricht, 
sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetzten  umwandelt. 

Aucb  Kupferdrähte  *)  in  Kupferritriollösung  zeigen  bei  StrSmen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

874  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  KduBois-Reymond^ 
am  käuflioben,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdraht  in  concentrirter  Ldsung  von  Zincum  sulfuricnm  (Pharmac.  Bor.) 
enthält,  den  Strom  eines  G  r  o  v  e '  sehen  Elementes  während  einiger  Secun- 
den,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Drähte  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  welcher  anzeigt,  dass  die  Elek- 
troden, wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  ge- 
schieht, wenn  man  schwache  Strdme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hin- 
durch leitet.     Läset  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder. 


ulzüdcyGoOgIC 


Versuche  toh  E.  du  Bois-Reymond.  793 

S.B.  venuiUekt  einer  SietnenB'aohen  Wippe,  oft  hinter  einander  durch 
sie  hindnrohgelien,  so  beobachtet  man  beim  Umechlagen  der  Wippe  eine 
entgegengesetzte,  anomale,  positive  Folariaation.  Besitzt  das  Galvano- 
meter einen  Hagnet  mit  kurser  Schningungedauer ,  so  zeigt  sich  noch 
zuerst  ein  kleiner  Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation  ent- 
sprechen wftrde,  und  dann  ersi  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine  Ab- 
lenkung desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensitiit  in  ge- 
ringerem Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  eretere  mehr  Zeit  zur  Entwickelnng,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ah,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  k&uflichen  Zinks  in  Zink- 
vitrioll&snng  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Yerbindnng  zweier  tu  jene 
Lösung  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Draht  die  Ungleichheit  der 
Oberfl&cben  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegentheil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  sich  auch  die  Ungleichheit 
der  Platten  vermehrt. 

Eisendrähte  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  ge- 
ben dieselben  Erscheinnngen. 

Da  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt,  ist  es  wohl  möglich,  dass  dieselbe  beim  käuflichen  Zink  durch 
seinen  Eisengehalt  bedingt  ist  und  auf  denselben  Gründen  beruht,  wie 
die  §.  871  beschriebene  positive  Polarisation  des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes-  875 
Schwankungen,  welche  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und 
Absteigen  der  Stromintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.  D,  Elektroden 
von  Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  läink 
in  verdllnnter  Schwefelsaure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch 
die  eintretende  Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  aber  wieder  zu 
steigen,  um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der 
Intensität  bemerkt  man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode 
bilden  1)  und  wohl  die  Bildung  von  Ozydschichten  anzeigen,  welche 
durch  die  elektrolytische  Wirkung  des  Stromes  entstehen,  sich  aber  auf- 
lösen, wenn  der  Strom  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesimken  ist, 
und  dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 


*)  Joule,  PhU.  Mag.  [3]  24,  p.  lOfl,  18M'. 
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V.    Unpolarisirbare  Elektroden. 

876  In  gewissen  Fällen,  namentlich  für  phjsiologiache  Versuche,  ist  es 

von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  iq  einer  LQsung  anzuwenden,  welche 
wo  möglich  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  gar  keine  Folaiisation 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  du  Bois-Reymond  (L  c.) 
eine  eorg^tige  Unterrochung  der  Polarisation  Terschiedener  Combina- 
tionen  mit  sehr  empfindlichen  Hülfemitteln  yorgenommen. 

Ein  ZerBetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  LSsnng  ent- 
hielt, konnte  durch  eiueSiemens'sche  Wippe  abwechselnd  in  denKreii 
eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  SpiegelgalvanDmeter 
Yerbnnden  werden,  welches  12  000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer 
drahtes  trug,  und  hei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285  min 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde  durch 
eine  Daniell'sche  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Draht  verhun- 
den  waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drahtes  wurde  eine  Zweigleitung 
zu  dem  Zersetzungaapparat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  dieser 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  belie- 
big abgeändert  werden  konnte  (vergleiche  Thl.  I,  §.  G31  Anm.).  Der 
Schliessnngskreis  des  primären  Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Wider- 
standsrolle von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden  Widerstände  wie  das  Gal* 
vanometer,  so  dass  der  Widerstand  der  beiden  Schiiesenngekreise  des 
primären  und  secundären  Stromes  als  gleich  angenommen  werden  konnte. 
Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstandsrolle  aus  dem  primären 
in  den  secundären,  das  Galvanometer  ans  dem  secundären  Kreise  in  den 
primären  übergeführt  werden.  Das  Verhältniss  a  der  Ablenkungen  des 
Spiegele  des  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primären  Strom 
ist  dann  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zersetz ungsapparates. 

£b  ergab  sich  bei  verschiedenen  Drähten; 
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Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelt«n  nar  tür  die  bei 
denselben  benutzte  Terauchsmethode.  Bedient  man  sich  einer  Wippe, 
welche  die  Umschaltung  des  ZeraetzungBappairates  aua  dem  Sohliessungs- 
kreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  FolarisationBstrom  mes- 
senden Galvanometers  langsamer  herstellt,  so  erhSlt  man  ganz  andere 
Zahlen ,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationen  die  FolariBation  aicb 
verachieden  schnell  herstellt  nnd  ungleich  schnell  abnimmt.  —  Lei- 
tet man  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche  Platin- 
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drähie  in  rancbeader  Salpetersäure,  mid  eine  zweite,  welche  Enpferdrähte 
tn  LSHniig  TOD  Bchwefelsanrem  Eapferoxyd  eDthftlt,  Tmd  achlieaet  dnrch 
eine  Poggen  dorff  sehe  Wippe  oder  einen  ähnlichen,  mit  der  Hand 
bewegten  Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem  Galvano- 
meter Bu  einem  SchlieBBangskreise,  so  überwiegt  entgegen  den  oben  an- 
gegebenen Beeoltaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die  Polarisation 
der  Plfttindrähte,  bei  starken  die  der  Knpferdrähte.  —  Ebenso  zeigt  sich 
bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberdrähten  in  Sil- 
berlSsong  bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser ,  bei  starken  aber 
etwas  kleiner  als  die  der  Knpferdrähte  in  KapferlSsang.  —  Bei  wach- 
sender Strominiensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polarisation 
ein  Maximum,  welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektro- 
den von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  ron  ZinkTitriol  oder  Chlondnk 
von  keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei  känf- 
liches,  unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  von  käuflichem  Zink- 
vitriol anwenden,  ohne  das  Resultat  zu  ändern.  —  Die  erstere  Combina- 
tian  hatte  schon  Matteucci^)  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  von 
demselben  vorgeschlagene  Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zißk  in  Chlorcalcinmlöaung ,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld*) 
■uigegebene  von  reinem  Zink  in  Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der 
Leitungaf&higkeit  von  den  Einflüssen  der  Polarisation  frei.  —  Auch  die 
sonst  für  unpolarisirbar  gehaltenen  Combinationen  von  Platinelektroden 
in  rauchender  Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Kupferritriollösung 
zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Bois- 
Reymond  von  der  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgsmirten  Zinks  in 
Zinkvitriollösung. 

Ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  zwei  Elektroden  von  amal- 
gamirtem Zink  wurde  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den 
Schliessungskreia  einer  Grove'schen  Kette  eingefügt.  Wurden  nach 
einander  sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwiscbenplatten  swiscben 
die  Elektroden  in  den  Kasten  eingeschoben ,  so  zeigte  sich  keine  Aen- 
derung  des  Ausschlages  des  Spiegels.  —  Nach  diesen  Versuchen  konnte 
die  Polarisation  jeder  Platte  böchsteos  V»oiki  ^^'^  elektromotonschen 
Kraft  des  Grove'schen  Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der 
Schliessung  war  dabei  so  gross,  dass  die  Aenderung  des  Widerstandes 
des  die  Elektroden  enthaltenden  Kast«na  durch  Einschieben  der  Zink- 
platten  zu  vernachlässigen  war.  —  Bei  Anwendung  von  Kupfervitriol- 
lösung und  Kupferplatten  zeigte  sich  bei  diesem  Verfahren  ebenfalls 
keine  PoIarisatioD,  vielleicht  weil  die  positivo  und  negative  Polarisation 
sich  gerade  aufhoben. 


,Bucci,  CoBipt.  rend.  43,  p.  234  u.  105*,  1856*;  Phil.  Trani.  1857, 
-  »)  J.  Eeguanld,  Compt  read.  38.  p.  891,  1854'. 
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HachPatry')  erweiaen  sich  indeas  aTich  amalgamirte  Zinkplattan  in  877 
LCsTiiigen  von  k&aflicliem  Zinkvitriol  nicht  absolut  nnpolariBirbar.  Beim 
Ihirchleiten  des  Stromes  einer  Sänle  dnrch  eine  derartige  Zelle  entwickelt 
sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  and  bei  ihrer  Verbindong 
zeigen  die  Platten  eine  kleine  Potarisation,  die  sich  je  nach  der  Stromes- 
richtnng  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  selbst  erzeugten 
elektromotorischen  Kraft  aubtiahirt  oder  zu  ihr  addirt.  Bei  Verbindung 
der  Platten  mit  einem  Daniell'Bchen  Element  im  einen  oder  anderen 
Sinn  und  Messung  der  Aussohläge  eines  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten OalvanometerB  mit  sehr  grossem  Widerstand, 'sowie  bei  Abzwei- 
gung von  nur  etwa  Vioo  des  Stromes  eines  Daniell'Bchen  Elementes  zu 
den  Platten,  ergab  sieh  die  elektromotoriache  Kraft 

für  die  Ungleichheit  der  Platten  e»  =  0,00024  D, 

„      „    Polarisation     „        „        Cp  =  0,00018  D. 

Diese  Ersoheinnn gen  rQhren  sum  grossen  Theil  von  der  freien  SBure 

in  der  Lösung  her.      Wird  letztere   einige  Stunden  mit  kohlensaurem 

Zinkoxjd  digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit 

nur  «„  =  0,00018  S  und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27*  C.)  gab  zwischen 
amalgamirt«n  Zinkelektroden 

t^  =  0,00052  »ind  «,  =  0,000312. 

Leitet  man  nach  Oberbeck*)  nicht  zu  schwache  Strfime  (von  878 
2  QroTo'schen  Elementen  unter  Einschaltung  eines  erheblichen  Wider- 
standes) durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten  in  neutralen,  sehr  Ysrdflnn- 
ten  oder  auch  concentrirten  Lösungen  Ton  Zinkvitriol,  so  erweist  sich 
bei  Verbindung  mit  einer  frischen  amalgamirten  Zinkplatte  die  Platte, 
welche  als  positive  Elektrode  fQr  den  Strom  gedient  hatte,  negativ,  die 
andere  positiv  polarisirL 

Da  Quecksilber -Zinkamalgam  bei  einem  grösseren  Gebalt  an  Zink 
selbst  bei  bedeutenden  Äenderungen  des  letzteren  seine  Stellung  in  der 
Spannnngsreihe  nicht  ändert,  so  dürfte,  wenn  durch  den  Strom  an  der 
einen  Elektrode  Zink  aufgetSst,  an  der  anderen  abgeschieden  wird,  die 
Unpolarisirbarkeit  auf  dieser  Eigenschaft  beruhen.  Bei  geringerem  Ge- 
balt an  Zink  würde  das  Zinkamalgam  nicht  mehr  das  gleiche  Verhalten 
zeigen,  da  es  dann  mit  Aendening  des  Zinkgebalts  seine  Stellung  in  der 
Spann ungsreihe  wesentlich  ändert  (vgl.  TU.  I,  §.  649). 


»)  Pfttry,  Archiven  a»  QBnÄva,  N.  B.  33,  p.  IS9,  1888*;  Pogg-  Ann.  180, 
p.  495,  I899'.  —  »)  Oberbeck,  Pogg.  Ann.  164,  p.  445,  1875'.  Vergleiche 
auch  aber  die  Polarisation  von  amalgtunirten  Zinkplatten  die  Versuche  von 
Wietlisbacb,  §.  832. 
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9  Alle  UrBschen,  welche  io  einem  Zeraetznngsapparat  eine  Polariaation 

hervormfea  kSnnen,  Termdgen  dieselbe  auch  in  den  Ton  den  Strömen 
doroh&OBfienen  Elementen  selbst  sn  erzeugen. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  auf  den  Ebregerplatten 
einer  Kette  von  Zink  und  Enpfer  oder  Platin  in  Terdflnnt«r  Schwefel- 
säure, Salzwaeaer  u.  b.  f.  aich  dnrch  die  Ablagerang  dea  WasseratoffB 
auf  dem  elektronegatiyen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Eette  eine 
Polariaation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Eette  bald  anf  ein  Minimam 
redncirt;  dass  aber  in  dteeem  Falle  die  Polarisation  dnrch  den  elektro- 
negativen  Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  TerdOnnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
Ton  Eochsalzlösung,  fortfällt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbindeu. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  laug  geschlossene  Sänle,  wie  schon  Ritter*) 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetate. 

Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  den 
Wasserstoff  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silberplatte 
in  verdünnter  Kochsalzlösung  C/u)  verbindet,  und  dann  die  Silberplatte 
mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zinkplatte 
in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  verhält  sieh 
eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Hierdurch  ändert  aich  scheinbar  die  Stellung  der 
negativen  Metalle,  Silber,  Eupfer  n.  s.  f.  in  der  Spannungsreihe*). 

Hat  sich  bei  der  ScbliesBung  eines  einfachen  Elementes  durch  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  Ab- 
scheidang  von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
aation erst  schnell,  dann  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Yerhältuiss  die  Intensität  des  Stromea  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

)  Die  Polarisation  übt  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 

der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus;  sie  subtrahirt 
sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff*)  gezeigt.  Er  be- 
stimmte durch  die  Compensationemethode  die  elektromotorische  Eraft 
El  einer  Eette  (K)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefels&nre 
=  21,62  bis  21,61,  und  die  eines  Grove'sohen  Elementes  (6)  £  =  23,42 
bis  23,26.    Drei  Grove'sche  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element  f 


>)  Bitter,  Oilb.  Ann.  13,  p.  S74,  180S*. 

Chira.  et  äe  Phya.  33,  p.  ""    "  ' 

nilorff,  Pogg.  Ann.  67, 
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eo  verbundeD,  dass  die  eleUromotoriBcbe  Kraft  der  GroTe'scben  S&nle 
der  des  ZinkplatiDelementee  entgegenwirkt«.  Hierbei  wurde  die  Platin- 
platte des  letzteren  mit  Sauerstoff,  die  Zinkplatt«  mit  Wssserstoff  pola- 
rieirt.  Die  elektromotorische  Kraft  j?  derPolariBationPto  -|-  Zug  ergiebt 
Btcb  dirvct:^^  18,74  bis  19,50.  Es  musste  also  die  elektromotorische  Kraft 
.  der  Ketten  mit  der  Polarisation  zusammen  schwanken  zwischen 
(3  X  23,42  —  21,62  —  !8,74l  _  /29,90 
13  X  23,26  —  21,81  —  19,60/  ~  \28,47 

Bei  verschiedenen  Stromintensit&ten  ergab  sie  sich  bei  directen 
Beobachtungen  =  27,60  bis  35,16. 

Nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
eines  dementea  gr&sser  ist,  als  die  darin  sich  bildende  Polarisation,  kann 
dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen  Metalldraht  einen  dauern- 
den Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erregenden  Flüssigkeit  an- 
dauernd zersetzen.  Dies  kann  x.  B.  geschehen  in  einem  aus  einer  amal- 
gamirten  Zink-  nnd  Platinplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  bestehenden 
Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa  im  Terhältniss  von  25  bis 
30  zu  21  grOsser  ist,  als  die  in  demselben  allein  auftretende  Polarisation 
des  Platins  dnrch  Wasserstoff').  Aehnliche  Elemente  ans  Eisen  nnd 
Platin  oder  Eisen  and  Kupfer,  deren  elektromotorische  Krtfte  sich  zu 
der  der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers  in  ihnen  nur  wie  20  bis 
15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten,  sollten  dagegen  keinen  dauernden 
Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  polarisirenden  Gase  durch  die  Flüssigkeit,  durch  Ocolu- 
sion  U.S.  f.  beständig  fortgeschafft  werden  (vgl.§.816u.f.),  so  bleibt  auch 
bei  Bcbwaohen  elektromotorischen  Kräften  in  dem  Schliessungskreise  der 
Kette  immer  ein  geringer  Strom  und  eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
drabt  in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule 
von  n  solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 
elektromotorische  Kraft  dorch  die  Polarisation  aufgehoben  wird*). 

Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  881 
Dichtigkeit  der  StrSme  abhängt,   so  ist  sie  auch  in  den  einfachen  Ele- 
menten unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Ahnahme  der 
Intensität  des   durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  geringer,  je 
grösser  der  Gesa mmt widerstand  des  Schliessungskreises  des  Elementes  ist. 

Das  Gleiche  gilt  selbstveratäudUcb  anch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  verschiedenen,  ans 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  ist  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker,  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  um  so 


180,  18*7*.  —  *)  Vgl.  auch  Poggen- 
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schneller  ab.  Je  grösser  die  Anzahl  der  Element«  der  Sllnle  iat,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  prim&ren  Stromes  znnimmt.  —  Je  mehr  der 
Süssere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  yerschvinr 
det,  desto  mehr  ist  die  Wirkung  sabnahme  bei  S&nlen  von  versehiedener 
Elementenzahl  die  gleiche,  da  dann  die  Intensität  ihrer  StrOme  Yor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  die  gleiche  isti). 

Bei  gleicher  Stromintensität  nimmt  ferner  die  Kraft  eines  Elemen- 
tes mit  grossen  Hetalloberflächea  yiel  lacgsamer  ab ,  als  die  eines  mit 
kleinen  Oberflächen,  ds  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
nnn  in  den  einfachen  dementen  die  Polarisation  vesentlioh  durch  die 
Abscheidnng  des  WasserstofTs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer- 
oder Plaünptatte  eines  solohen  Elementes  grCsser  macht  als  die  Zink- 
platte,  die  elektromotorische  Ersft  desselben  durch  die  Polarimtion  we- 
niger geschwächt,  als  nenn  die  Zinkplatte  bedentend  grösser  ab  die 
Knpfer-  oder  Platinplatte  ist ').  Deshalb  nmgiebt  man  in  cylindrischen 
Elementen  lieber  einen  kleinen  Zinkcjlinder  mit  einem  weiteren  Knpfer< 
cy linder,  als  umgekehrt 

Ein  VerhältnisB  der  Oberflächen  von  1 : 8  bis  1 :  16  scheint  im  All- 
gemeinen hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  des  Effectes  km  genflgen. 
Diese  Resultate  gehen  anch  schon  aus  den  Versachen  TonFeohner  fther 
den  Uebergangs  wider  stand  (§.  723)  hervor. 

Bei  Elementen,  in  denen  keine  wesentliche  Polarisation  stattfindet, 
E.  B.  Daniell' sehen  und  Groye'sohen  Elementen,  ist  es  dagegen 
gleichgOltig,  welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist*). 

l  Da  sich  nach  Crova  (§.  750)  die  Abh&ngigkeit  der  elektromotori- 

schen Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intensität  I  des  polariairenden 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

p  =  A  —  flc-»' 
darstellen  Usst,  wo  A,B  nnd  ecConstante  sind,  so  erzengt  ein  inconstan- 
tes  Element  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  E  und  dem 
inneren  Widerstand  JR,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Widerstand  r 
geschlossen  wird,  einen  Strom,  dessen  Intensität 

E  ~p  ^E—  Ä  +  Be—'_  C  +  Be-*^ 
~R-\-r~  B  -\-  r  ~~      R -\- r 

ist,  wo  C  =  E  —  Ä  gesetrt  wird. 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r  und  starker 
Strom intensität,  wo  Be~'''  nahezu  gleich  Null  %-a  setzen  ist,  den  ent- 
sprechenden Werth  I  nnd  daraus  den  Werth  R,  so  kanu  man  direct  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  variablen,  kleine- 
ren Intensität  Z  die  Formel  prüfen.  NachCrova*)  lässt  sich  bei  veraohie- 

*)  Ueber  diesen  sowie  die  folgenden  Funkte  siehe  namentlich  Feohner'i 
MMUHbestimmiinEeD.  —  *)  Mariauini  1.  c.  —  ■)  Daulell,  Phil.  I'rani.  1M2, 
2,  p.  UO".  —  ')  Oroya,  Aon.  de  Cihinj.  et  de  Phjs.  [4]  1,  p.  87,  IMS*. 
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denen,  mit  verdünnter  Schwefels&ure  gefüllten  Elementen,  deren  Uetall- 
platten  12  om  hooh,  7  mm  breit  Bind,  und  ^reiche  alle  im  Vacuo  nnterancht 
worden ,  um  die  Einwirkung  des  Sanerstoffs  der  Lnft  zn  beseitigen,  die 
IntenBÜ&t  J  darstellen  durch  die  Werthe 

Zink-I^atin :   1  = 

Zink-EoUe:    1  = 

Zink-Eisen :    I  = 

Zink-Kupfer:  7  = 

Als  Einheiten  der  elektromotoriachen  Eiaft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  750  angeführten  gewählt^). 

Wird   eine  ans  einer  Flüssigkeit   nnd  zwei  Metallen    zosammen-  E 
gestellte  Kette  nach  dem  Oebrauoh  eine  Zeit  lang  ge6ffiiet,  so  wirkt  üe 


26,898  4-  2,886  fi" 

-«.78  J 

33,2  +  r 
16,239  +  10,376  e 

-IVMX 

28,86  +  r 
16,736  ■+-  7,635  e" 

■15,SMI 

33,8  +  r 
16,677  +  3,8G9  c 

-1B,6MI 

')  Brauly  (Compt  reud.  74,  p.  528. 1872*)  (t^L  §.  T38)hat  diaPolarüation  in 
der  Knpfer-Zinkkette  während  des  fitroEaea  in  folgender  Weise  gemeisen:  In  einem 
mit  veiidttnnter  fichwefelsäure  ['/jg)  gefüllten,  10 cm  langen  nnd  4cm  weiten 
GlaBtroge  standeD  an  den  zwei  Enden  4  qcm  grosse  Platten  von  amalgamirtem 
Zink  and  Kupfer  Z  and  C  im  Abstand  von  37,5  cm  einander  gegenäbar.  Beide 
Platten  waren  durch  einen  Draht  von  Tenchwindendem  Widerstand  unter 
einander  verbunden.  Zwischen  diesen  Platten  befanden  sich  in  Abst&nden  von 
resp.  9,3  nnd  27,2  cm  von  C  zwei  andere,  «ehr  wenig  in  die  Flüssigkeit  taoohende 
Eapferplatten  Cj  and  C^.  YermittelEt  eines  etwas  abgeänderten  Thomson'- 
Bchen  Qnadrantelektrometen  wurden  die  PotentialdiSerenzan  zwischen  den  ein- 
zelnen Platten  gemaisen.  Bestimmt  man  die  Differenzen  CC^  —  CCi  oder 
ZCg  —  ZCi,  so  ergeben  dieselben,  dividirt  durcli  den  Abttand  C^  Ci,  das  Ge- 
föUe  der  Bpannnogen  für  1  cm  in  der  Kette  (0,51).  Wird  dieser  Werth  mit  37,5 
maltiplicirt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  E^  —  p  der  geschlosse- 
nen Kette  (2D,S7).  Wird  ebeuwi  von  der  Spannung  C  I7j  (50, »)  die  dem  OeOlle 
für  S,3cin  entaprecliende  Spannung  (5,02)  anbtrahirt,  soerhäll  mau  die  elektro- 
motoiisclie  Kraft  der  Polarisation  de«  Kupfers  45,46,  Bei  Verbindung  der  Pole 
der  geöffiieten  Kette  mit  dem  Elektrometer  ergiebt  lieh  die  elektromotorische 
Kraft  E  vor  der  Bchliessnug,  welche  gleich  Eins  gesetxt  ist.  Ist  die  lutensitllt 
ednes  Strome*,  der  in  einer  Minute  0,45mg  Kapfor  ans  oonoentrirter  Kupfoi- 
l&snng  abscheidet,  gleich  Eins,  so  folgt  aus  den  Versuchen 


17  1  0,97  0,02 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  abnehmender  Btromintensitftt  sehr  schnell 
ab.  Die  elektromotorische  Kraft  der  geschlossenen  Kette  E^  ist  der  der  geitfftie- 
ten  E  bis  zur  Intensität  J  =  20  nahezu  gleich;  bei  grosserer  Intensität  soUts 
ISi  klener  als  E  sein;  indess  sind  die  Differenzen  doch  za  klein,  nm  darauf 
weitere  Schlüsse   zu   bauen. 

Wl*4*iiisnii,  BlakfainHU.  n.  51 
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beim  ScUieBsen  wieder  Bt&rker  >),  indem  sich  namentlicb  der  polarlBtrende 

WaBsergtoff  aUmählich  in  der  FlüsBlgkeit  au&Sist*). 

Wird  ferner  der  SchlieBsungekreiB  einer  Kette  verändert,  indem  man 
in  denselben  gröseere  Widerstände  als  vorher  einiillirt,  so  vermindert  sich 
dadarch  die  Strominten  alt  ät  and  zngleicli  die  Polarisation,  wenn  moht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  ho  be- 
deutend ist,  dasB  die  Polarisation  das  Mazimnm  ihres  Werthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  derselben  die  alte  Schliessung  wieder 
her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben  anfänglich  grösser 
als  vorher. 

Wird  umgekehirt  während  der  Schliesenng  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zn,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist 
bei  Wiederherstelliing  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober* 
fläche  seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation,  da  anf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mitbin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  WasserstoSes 
znnimmt.  Bei  Wie  derh  erste  Uno  g  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Strom  Intensität  verringert.  —  Bei  einer  gleichen  Äenderuog 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatt«  tritt  dies  nicht  ein,  da  die- 
selbe  nicht  polarisirt  wird. 

Uan  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Kette  ist').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit Brnunenwasser  ge- 
ladenen Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefUlteu,  hei 
Jangen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  femer  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  hei  Elementen  mit  grossen  Erregerplatten,  als 
hei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

1  Da  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  von  dem  Uetall  abhängt, 

welches  damit  beladen  ist,  so  muss  auch  die  elektromotorische  Kraft  der 
nach  Art  der  Smee'schen  Kette  construirten  Elemente  Zink  oder  Natrium- 
amalgam, verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  Silber  oder  Kupfer  nach 
längerem  Gebrauch  je  nach  der  Natur  des  letzteren  Metalls  verschieden 
sein,  wie  sich  auch  bei  ihrer  Messung  mit  dem  Elektrometer  zeigt  Ist 
die  elektromotorische  Kraft  des  Daoiell'schen  Elementes  D,  so  ist 
nach  Beetz*)  bei  offener  Kette  und  drei  Minuten  nach  der  Schliessong 
die  elektromotorische  Kraft 

>)  Bitter,  anb.  Ann.  13,  p.  S65,  1803*.  -~  *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  47, 
p.  U2,  1839*.  —  »)  Obm,  8ctiwei)(g.  Jonm.  64,  p,  1S8,  1882*.  —  •)  Beats, 
WiBd.  Ann.  10,  p.  358,  1880*. 


ädby  Google 


ofien 

1,63 

gesohloBBen 

0,72 
0,80 

N«-Pt 

ofien 
goachloBsen 

2,31 
1,33 

o;98 

1,23 

0,51 

0,72 

Na-Ag 

Na-Zn 

2,05 

0,78 

1,22 

0,68 

0,83 

0,10 

Einänss  des  Degatiren  Metalls. 
Zn-Pt       Zn-Cu       Zn-Ag 
0,98 
0,46 
0,54 
Na -Ca 
1,79 
1,14 
0,65 

Die  drei  ersten  Elemente  enthielten  die  Elektroden  in  zwei  durch 
einen  Heber  verbnn denen  GlSsem,  die  vier  letzten  das  diokbreüge  Natrium- 
amalgam  in  einem  Thonoylinder. 

Die  DiSerenE  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  entaprechen* 
den  Zink-  nnd  Natrinmelementen  ist  hier  vor  nnd  nach  der  Schliessung 
0,79  hia  0,62  (direct  beob.  0,78)  nnd  0,61  bis  0,71  (direct  beob.  0,68). 
Ganz  ihnUche  Versnobe  haben  später  Naccari  und  Guglieimo') 
angestellt,  bei  denen  sie  bei  geschlossener  Kette  die  Stromintensität  durch 
eingeschaltete  Rheostatenlängen  änderten,  die  Ketten  in  einem  gegebe- 
nen Moment  ans  der  Schliessung  loslösten  nnd  mit  dem  Elektrometer 
Terhanden.    Hiernach  betrug  die  elektromotorische  Kraft 

ZnPt      plat.  Pt    Kohle  Cu 

bei  offenem  Element '    1,41  1,56  1,38  0,96 

beim  stärksten  Strom  0,60  0,71  0,44  bis  0,30  0,53 
Der  EinöusB  der  Stromintensit&t  zeigt  eich  hei  Einschaltung  der 
Widerstände,  mSgen  sie  wachsen  oder  abnehmen,  stets  in  dem  Sinn,  dasa 
mit  wachsender  Stromintensität  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt 
und  umgekehrt.  Bei  Platin  findet  diese  Aendernng  sehr  schnell  mit 
Teränderter  Intensität  statt,  bei  Kohle  sehr  laogBam;  bei  platinirtem 
Platin  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  unter  0,75,  seibat 
wenn  man  noch  in  gleichem  Sinne  mit  dem  Eigenstrom  des  Elementes 
den  Strom  Ton  zwei  Bunsen' sehen  Elementen  hindurchleitet. 

Hier  ist  also  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Natur  der  negatiren  Elektrode  unabhängig,  obgleich  %.  B.  hei  der  Com- 
hination  Na-Zn  von  Beetz  das  Zink  nicht  von  den  Säuren  aufgelöst 
wird.  Die  Elektrode  dient  also  nicht  allein  als  Leiter;  vielmehr  ist  die 
Polarisation  p,  welche  jedenfalls  von  der  Abscbeidung  des  Wasserstoffe 
an  ihr  herrahrt,  auch  nach  ihrer  Natur  verschieden,  und  z.  B.  bei  den 
Natrinmelementen ,  welche  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  be- 
sitzen ,  auch  grösser.  Ebenso  erlangen  die  Elemente  nach  dem  Oeffnen 
um  so  langsamer  ihre  Kraft  wieder,  je  stärker  die  negative  Elektrode 
den  Wasserstoff  festhält,  wie  z.  B.  Platin  >). 


1)  Haooari  und  Onglielmo,  AtÜ  di  Torino  10,  1881*;  Beibl.  &, 
p.451*.  —  >)  Die  gegenttieiuge  Ansicht  (F.  Einer,  Wien.  Ber.  [2]  78,  p.  S47*, 
80,  p.  18,  1BT9*;  Wied.  Ann.  6,  p.  3&3,  ISTB*,  10,  p.  See,  ISBCn  wonaeh  die 
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Die  Differenz  ^  der  elektromotoriBclieii  Krifte  Tor  nnd  nach  dem 
Schliesaen  (z.  B.  bei  der  Zink-PUtinlette  nach  Beetz  ^  ^  0,80)  ent- 
spricht Tollatilndig  der  direct  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  zwi- 
schen dem  reinen  und  dem  mit  WaBserstoff  beladenen  Metalle  (z.  B.  P^ 
undHjSO,  verd-,  Pt  =  0,814  D).  In  ähnUcher  Weise  verhalt  es  sich 
bei  der  Polarieation  der  Metalle  durch  andere  Gase. 

]  Wir  haben  schon  §.766  erwähnt,  dass  eine  mit  Wasserstoff  beladene 

Platinplatte  während  der  Schliessnng  eine  viel  grössere  Polarisation  an- 
nimmt, als  die  elektromotorische  Kraft  eines  geö£Fneteii  Smee'schen  Ele^ 
mentes  Zu,  verd.  HiS04pt,Cu  u.  s.  f.,  so  dass  sein  Strom  dabei  fast  auf 
Null  sinkt.  Nach  Fromme')  ist  sie  z.  B.  nach  Versuchen  mittelst  der 
Methode  TonFuchs  (§.736)  bei  einem  Süsseren  Widerstand  gleichNoU, 
wenn  die  Platinfiüche  nur  1  qmm  gross  ist,  0,025  J9,  bei  9000  Q.-E. 
äusserem  Widerstand  gleich  0,394.  Nach  Onglielmo*)  ist  gie  nach 
der  Methode  von  Mance  im  Mittel  0,48  D.  Sehr  schnell  nach  dem  Oeff- 
nen  steigt  sie  aber  auf  0,7  JD,  da  die  Polarisation  schnell  anf  1,5  —  0,7 
=  0,8  D  fällt.  Eben  dieselbe  Kraft  ergiebt  sich  bei  der  Schliessnng  so- 
fort,  wenn  die  Metalle  des  Elementes  nicht  in  getrennten  (Häsem  steheD, 
sondern  in  demselben  nahe  bei  einander  nnverbunden  verweilen,  so  das« 
der  dorob  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Schwefelskare  entwickelte 
Wasserstoff  zum  Platin  gelangt*).  Je  kleiner  die  Oberfläche  des  Platins 
ist,  desto  schneller  nähert  sich  hierbei  die  elektromotorische  Kraft  dem 
Werth  0,7.  Wird  Wasserstoff  an  der  Platinplatte  durch  die  FlOssigkeit 
geleitet,  so  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  schon  im  geöffiieten  Ele- 
mente auf  0,708  B. 

Bei  längerem  OeSnen  des  polarisirten  Elementes  bleibt  seine  elek- 
tromotorische Kraft  0,7  D,  das  Platin  behält  seine  Beladung  mit  WasserstoC 
Bei  einem  Element  Zn,  Hj  SO«,  An  zeigt  eich  die  Polarisation  schwä- 
cher ;  nach  dem  Oeffuen  des  Stroms  steigt  bei  denselben,  sowie  bei  Ersatz 
des  Goldes  durch  Silber  und  Kupfer,  der  Ausschlag  des  mit  dem  Element 
verbon denen  Elektrometers  der  Reihe  nach  immer  schneller,  so  dass  sich 
der  absorbirte  Wasserstoff  langsam  ablöst  >). 

1  Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberflächen  d«r 

Erregerplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  seine  Wirksamkeit. 

elektromotoriiche  Kraft  der  nach  Art  üer  Bmee'schen  Elemente  ans  Zink  und 
84^wetelBftnre  nnd  eiusm  beliebigen  indiSBrentCD  Uetall  combinirtea  Elemente 
von  der  Natnr  des  letsterea  unabhängig  sein  nnd  steta  0,733  Z)  wäre  (was  dv 
beim  Ersatz  des  WaBsentofls  in  der  verdünnten  SchwefolBAttre  durch  Zink  er- 
zengtan  Wärme  entsprechen  BOllte,  siehe  AibeitaleiBtangen  bei  der  ElektrdTte), 
ist  demnach  nicht  aufrecht  zn  erbalten. 

>)  VgL  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  p.  S9B,  1881*.  Derselbe  fand  die  elet- 
tromotoi^cheu  ErtLfte  der  Elemente  Zn,  verd.  H^SOj,  H  vor  der  SchliMsang 
mittelst  des  Qoadrautelektrometera:  M  =  R  :  I.BOT  D,  An  1,435,  C  1,371,  Ag 
1,2U,  Ou  0,»TT.  —  *)  angUelmo,  Biviita  Soient  butustr.  IS,  p.  28S,  1881'; 
Bdbl.  6,  p.  295*. 
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Schattelt  man  d»lier  ein  ana  einer  Zink-  und  Eupferplatte  in  verdfinnter 
Schwefele&ure  beatehendes  und  dnroli  ein  GalTauometer  geacbloBBenea 
£lement,  oder  bewegt  man  die  Eupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  die  Fortschaffang  des 
polarisirenden  Wasserstoffe  (resp.  der  daselbst  gebildeten  schlecht  leiten- 
den Terdflnnten  Sänre)  die  StromintensitAt  gesteigert. 

Aus  demselben  Omnde  Termehrt  eich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Sänle  vorübergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Glocke  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  die  Luft  auspumpt  ^) ,  da  sich  hierdurch  die  Polari- 
sation durch  den  Wasserstoff  vorübergehend  Termindert.  Sehr  bald 
nimmt  jedoch  die  Intensität  wieder  ab,  und  die  Säule  wird  unwirksamer 
als  in  der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisirenden  Wasserstoff  0x7- 
dirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vermindert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Inten- 
sität des  Stromes  vorübergehend  *). 

Siesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Kupferzinkelementes  nach 
dem  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  sie  die  um 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsschicht,  der 
die  Eupferplatte  poEarisirende  Wasserstoff  lost  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alt  einiges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
platte hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  dea  Ele- 
mentes vermindert  an  der  negativen  Erregerplatte  die  Polarisation  durch 
Wasserstoff  (vgl.  §.  852  n.  flgde.).  —  Die  durch  diese  Verminderung  der 
Polarisation  erfolgende  ZnnKbme  der  Strominteneität ')  bleibt  dann  auch 
beim  Abkühlen  noch  eimge  Zeit  bei,  bis  sich  die  Polarisation  wieder  in 
ihrer  früheren  Grösse  herstellt.  —  Deshalb  glaubte  Marianini*),  das« 
durch  einmaliges  Erwärmen  die  Leitongsfähigkeit  der  Ldsnngen  dauernd 
verbessert  werden  könnte. 

Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  ein&chen  Eupfer-Zink-Eette  8 
Substanzen  sugefllhrt  werden,  welche  den  an  ihrer  negativen  Erreger- 
platte  auftretenden  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  Volta' sehen 
Säule  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Baume  schnell  abnimmt, 
behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im  Sauer- 
stoffgas länger  bei ").  Dabei  wird  das  Sanerstoffgas  allmählich  von  der 
Säule  absorbirt '). 

1)  Ealdaue.  NicholBOn's  J.  4,  p.  241*;  Oilb.  Ann.  7,  p.  les,  1801*.  Biot 
und  Cnvier,  Ami.  de  Chim.  39,  p.  242,  1S08*;  OUb.  Aon.  10,  p.  IBl*.  — 
'  *)  De  la  Bive,  Arehires  de  l'Electr.  3,  p.  161*.  —  >)  Gay-IjutBac  und 
Thänard,  BecbercheB  pbyüco-chimiqneB  1,  p.  24,  Paris  1811*;  Oilb.  Ann.  38, 
p.  141*.  —  ')  Uarianini,  Saggio  u.  Scbweigg.  Jonni.49,p.45n.  26S,  1827*.— 
^)  Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  39,  p.  242,  1809*;  OUb.  Aon. 
10,  p.3ln.lBl,  1802*1  van  Marum,  Gilb.  Ann.  10,  p.l&6,  1802*.  — /)  Davy, 
NicbolBon's  Joom.  i,  p.  337,  380  nud  394;  OUb.  Ann.  8,  p.  1,  1801*.  Hal> 
dane,  L  o. 


Digilizedby  Google 


806  Polarisatioit  in  den  Elementen. 

Beahalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Int«nsit&t  des  Btromei 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  Erregerplntte  &ub  der 
FlüBsigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In  einer 
WasBerstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg '). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  L&ften 
einer  zuaammengepressten  Volta'scben  S&nle  eine  vorübergehende  Zu- 
nahme ihrer  Kraft  ^. 

3  Die  Tennuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  direct«  Oxyda- 

tion der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  S&ule  wirksam  sei,  ist  irri(f,  da 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  *)  (s.  B. 
in  der  Gaskette).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  ans  Versuchen  von 
Beetz*),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eine  mit 
lufthaltigem,  das  andere  mit  luft&eiem  Wasser  füllte,  und  sie  nun  in 
einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte.  Ein  zugleich  eingefügtes 
Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  guu 
gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellte  er  indess  die  beiden 
Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromkreis, 
dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  zeigte 
bei  nachheriger  Entgegenstellnng  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein 
Uebergewicht,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geringer 
geworden  ist. 

Auch  direct  hatBeetz  gezeigt,  dass  derSanerstoff  der  Luft  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy 
direnden  Eigeaachaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt. 
Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
duroh gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  an- 
deren (Z)  ein  Zinkatreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aofgeseizter, 
luftdioht  schliesaender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  ^ngen  Drihte 
zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  bald 
durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun 
dnrch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einige 
Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanometer 
beobachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo- 
ment, vermuthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim 
Einblasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P  nahm 
dagegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu'). 


1)  Joule,  PhJL  Mag.  20,  p.  lOI,  18*2*.  —  »)  Parrot,  Qilb.  Ann.  21, 
p.  198,  IBOS*.  —  »)  Adie,  Edinb.  n.  Phil.  Jouni.  38,  p.  97  n.  89,  p.  327;  Phil. 
Mag.  31,  p.  350,  1B4T'.  de  la  Bive,  Archivee  de  Oenäve  1,  p.  1S7,  1846*.  — 
•)  Beetz,  Fogg.  Ann.  74,  p.  381,  leiS*.  —  ^)  VergL  auch  Tiard,  Ann.  de 
Chim.  8t  da  Phys.  36,  p.  12B,  1852',  und  42,  p.  6,  1854'. 
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Ans  demeelbeo  Gnmde  kann  man  die  durch  die  FolariaatioD  ge-  S 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  gesdilossenen  Säule  temporär  wie- 
der herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
der  Kichtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ent- 
gegenwirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird 
hierbei  SaneratofF  an  den  durch  WasseratofF  polarisirten  Platten  der 
ersten  Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  anfgeboben '). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengeetellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  vemiobtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbindung 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  su  entwickeln,  als  für  sich  allein; 
die  im  Schlieseungskreise  thätige  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  als 
die  Differenz  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte.  Dies  kann 
selbst  bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter  Ketten,  einer 
Grove'schen  und  Daniell'echen,  geschehen,  wo  sich  dann  auf  der 
Zinkplatte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  WasaerstofF  ab- 
BcheideL  Durch  diese  Polarisation  wird  die  Constanz  des  Stromea  he- 
eintrichtigt.  Bei  Verbindung  det  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist  da- 
gegen der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Summe 
der  ursprünglichen  Kräfle  gleich. 

Ebenso  wie  der  Sauerstoff  aelbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu  8 
der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Kette  hinzugeaetzt  werden,  wenn  aie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  gröesere  Con- 
stanz ihrer  Wirkung,  so  z.B.,  wie  schon  Dary*}  beobachtet«,  der  Zusatz 
von  Eisenoxjdlösungen  oder  Salpetersäure  zn  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengesteUten  S&ule. 

Selbstverständlich  braucht  der  das  Auftreten  des  Waaseretoffe  verhin- 
dernde Stoff  nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Kette  angehäuft  zu  sein. 
Aus  diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Elemente  mit  zwei 
Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bnnaen  und  den  Eisen- 
elementen geschieht  die  Oxydation  des  WaaserstoSs  durch  Umgeben  des 
Platins,  der  Kohlen-  oder  Eigencjlinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere 
wird  hierbei  zu  UnteraalpetersSnre  redueirt,  welche  in  rothen  Dämpfen 
entweicht.  Bei  Ersatz  der  Salpetersäure  durch  Chromaäure  oder  ein 
Gemisch  von  chromeaurem  Kali  und  Schwefelsäure  redueirt  sich  entspre- 
chend die  Chromaäure  zu  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  derDaniell'- 
scheu  Kette  kein  WasserstoFF,  sondern  es  redueirt  eich  dafür  metalHaohes 
Kupfer  an  der  negativen  Knpferplatte  derselben  aus  der  umgebenden 
Lösung  von  aohwefelaaurem  Knpferoxyd,  während  die  Säure  ijnd  der 
Saaerstoff  des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgeben- 
den Schwefelsäure  an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  znsammen- 
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trifft.  Ist  indesB  die  Lösung  des  Bchwefelaanren  Kapferoxyds  sauer,  wie 
nach  l&ngerem  Gebrauch  der  S&ule,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Waaser- 
BtoS  anf  der  Eupferplatte  aiu  und  dann  Termehrt  z.B.  Erachattem  oder 
Zuleiten  tob  Luft  zn  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein 
dentlicher  Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  constanten  S&ule 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war  >). 

Auch  die  Folarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feste  Uehei^ 
Züge,  durch  Abschaidung  der  loneu  in  dar  Lösung  u.  s.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  —  Ebenso  kann  sieh  die  innere  Polarisation  und 
die  Polarisation  an  der  Grenzflache  zweier  Lösungen  in  Elementen' mit 
zwei  Flflssigkeiten  herstellen,  in  deaen  letztere  durch  poröse  Wände  Ton 
einander  getrennt  sind.  lodess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser 
letzteren  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotorische 
Kraft  der  Ketten  selbst  fast  versohwinden. 

1  In  den  Gasketten*),  die  z.  B.  ans  Flatinblechen  erbaut  aind,  welche 

abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Bohren  voll  aosgekoohter 
verdünnter  Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Strom- 
iutensität  durch  elektrolytische  Abscheidung  tou  Wasserstoff  anf  den 
Platinblechen  in  der  vei'dünnten  Säure.  Enthalten  letztere  BAbren  da- 
gegen SanerstoSgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch 
wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe  am  Platin  mit  dem  in  statu  naaoendi 
abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird  aufgehoben;  der 
Strom  dauert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die  beBchriebene,  wenn 
eis  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unthätig, 
während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger 
wirksam  ist.  Dabei  wird  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdünnte 
Säure  des  Gaaelementes  sbsorbirt*). 

Dass  auch  bei  diesen  Ketten  der  etwa  im  Wasser  gelfiste  Sauerstoff 
die  primäre  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert,  hat  Beetz*)  geseigt. 

In  die  Schenkel  eines  U  förmigen  Glasrohres,  welches  an  der  Bie- 
gung eine  Oefoung  hatte,  waren  sorgßltigst  gereinigte  Platindrftbte  ein* 
gelöthet.  Das  Rohr  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefCkllt,  mit  der 
Oeffnnng  nach  oben  in  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure  gelegt  und  sorg- 
fältigst längere  Zeit,  zuletzt  unter  dem  Recipienten  der  (juecksilberlnft- 
pumpe,  ausgekocht.  Wurde  dann  der  eine  Schenkel  mit  Wasserstoff  ge- 
füllt, so  ergab  sich  am  Elektrometer  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
beiden  Platindrähten  sofort  und  resp.  nach  1,  5,  10  Minuten  gleich  0,5, 
0,6,  0,7  und  0,82  D,  indem  sich  aUmählioh  das  Platin  mit  Wasserstoff 
sättigte.  Nach  längerer  Zeit  diffiindirt«  derselbe  «um  anderen  Draht  und 
die  elektromotorische  Kraft  nahm  ab.     Der  Werth  0,82  D  stimmt  mit 


>)  Beetz,  Fog^.  Ann.  79,  p.  101,  1850*.  —  ■)  Orove,  PhiL  Mag.  24. 
p.  266';  Phil.  Tram.  1B43,  %,  p.  1*.  —  >)  Vgl.  auch  de  la  Rive,  Archivei  da 
rBL  8,  p.  535,  1843*.  --  *)  Bestz,  Wied.  Ann.  10,  p.  358,  ISeO*. 
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d«m  früher  too  Beetz  (0,614)  und  Feiroe  (0,807)  bei  weniger  Borg- 
{Uüg  auBgekDohtem  Wasser  erhaltenen  aberein. 

Setzt  man  zwiachen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  8 
mit  verdünnter  S&ore  geladenen  Elementes  eine  Flatinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Volta'sche  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer ,  und  befeuchteten  Taohscheiben  auf,  und 
schiebt  in  die  Säule  Zwischenplatten  TOn  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie 
z.  B.  in  folgendem  Schema : 

Zink,  Tuch,  Kupfer,  Tucb,  Platin,  Taoh,  Zink,  Tuch,  Kupfer, 
so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  S&ule  auf  beiden 
Seiten  dnrch  die  elektrolytisoh  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  SAnle  nimmt  sehr  stark  ab.     Diese  Abnahme  w&chst  mit  der 
Anzahl  der  Zwieoheiiplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geechlosBenen  Säule  mit- 
telst zweier  Dr&hte  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptatrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotoriBoben  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  Ter- 
schiedene  IntenBität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen 
indess  unmittelbar  nach  dem  Ohm'schen  Gesetz  aus  den  in  Jedem  Zweige 
der  ScblieBBung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräflon  and  Wider- 
ständen. 

Dadurch  sind  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  >). 

Folgende  Eracheinung  gehört  ebenfalls  hierher:  Leitet  man  durch  & 
einen  mit  einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Draht  alcd  einen  Strom 
von  i  nach  c,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  i  und  c  ans 
und  erzeugen  dadurch  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  Polarisationsströme, 
die  in  den  einzelnen  Theilen  des  Drahtes  resp.  von  c  nach  b,  von  a  nach 
b,  von  c  nach  li,  und  in  dem  umgebenden  Faden  eitgegen  gesetzt  fliessen. 
Ein  mit  zweien,  zwiBchen  a  und  b,  b  und  c,  C  und  d  liegenden  Stellen 
des  Drahtes  verbundenes  Galvanometer  zeigt  daher  Ströme  an,  die  im 
ersten  Fall  dem  primären  Strom  in  bc  entgegen-,  in  den  beiden  letzten 
gleichgerichtet  sind.  Sie  steigen  Je  nach  der  Natnr  des  Drahtes  und 
der  Ionen  in  ab  (Platindrabt  nnd  Kupfervitriollöeung)  oder  in  cd  (Blei- 
draht mit  Weingeiat  und  Glycerin)  schneller  an"). 


1)  Mattencoi,  Compt.  rend.  2,  p.20S,  1836*;  Pohl,  Pogg.  Ana. Ifi,  p.  101, 

1829',  46,  p.  &B5,  1B3B',  60,  p.  «T,  1840*1  Pfa/f,  Pogg.  Ann.  49,  p.  481,  1840* 
und  Andere.  ~-  ')  Mattencoi,  Oompt  tend.  66,  p.  760,  1863*;  U.  Sohiff, 
mfiDdIi(dw  HittbeUung. 
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Yer^derongen  der  elektromotoriBclien  Kraft  der  Uetalle 
durch  Einwirkimg  der  sie  umgebenden  Flüasigkeit. 


L    Passivität 

l  An  die  in  den  vorigen  Capiteln  betrachteten  Verändemngeii,  velche 

die  elektromotoriecbe  Kraft  und  der  Widerstand  im  SchlieaBongakreiae 
einer  Kette  durch  die  elektrolytischen  Proceeae  erfahren,  aohliesBen  wir 
die  Daratellong  ähnlicher  Veränderungen,  welche  di«  Oberfiäofae  der 
Metalle  in  elektromotoriacher  Beziehung  durch  eine  Reihe  von  Torgän- 
gen, namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  aie  omgebenden  Flüasig- 
keiten  erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  acbon  §.  871  erwähnten 
PasaivitSt  des  Eiaena,  welche  zuerat  im  Jahre  1790  von  Keir  beob- 
achtet wurde.  Wir  begnflgen  uns  hierbei,  die  wichtigaten  von  den  viel- 
fach abgeänderten  Teranchen  aber  den  betreffenden  Qegenatand  mitzn- 
tbeilen. 

Ein  Eiaendrabt  kann  passiv  gemacht  werden : 

1)  Durch  Eintauchen  in  Salpetersäure')  oder  andere 
sehr  stark  ozydirende  LCsnngen.  Taucht  man  einen  Eisen  draht 
in  concentrirte  Salpetersäure  vom  apecif.  Gewicht  1,48  ein ,  so  wird  er 
nicht  von  deraelben  angegriffen,  aondem  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche. 
Wird  er  nachher  in  verdünntere  Salpetersänre  getaucht,  so  bleibt  er 
auch  in  dieser  unverändert,  falls  aie  nicht  auf  1  YoL  reiner  Säure  mehr 
als  l&Vol.Waaser  enthält*).    In  verdOnnterer  Salpeteraäure  vom  apecif. 


1)  Keir,  PhU.  Trans.  1790,  p.  359*;  Schweigg.  J.  B3,  p.  15!'.  Viele  Ter- 
■ncbe  von  Keir  sind  a^ter  von  Wetzlar  (BchwelgK.  J.  49,  p.  iTO,  itiV, 
60,  p.  88,  1S27*  und  66,  p.  20$,  1839*),  welcher  dleMdben  nicht  kannte,  mit 
damtelbeo  Erfolge  wiederholt  worden.  —  ■)  SohSnbeln,  Ptvtt.  Aul 37,  p. 391, 
1837». 
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Gewicht  1,36  vird  dagegeo  ein  tiisclier  Eisendraht  angegriffen.  Er  ist 
in  deraelben  actiT;  zieht  man  ihn  aber  nach  dem  Eintaachen  aua  der 
S&ore  herans,  senkt  ihn  vieder  ein,  nnd  viederholt  dieses  Terfahren  meh- 
rere Haie,  so  wird  er  zvdetzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  nnd  Beine 
Oherfi&cbe  wird  vSllig  blank'). 

Ein  Soloher  passiver  Eisendraht  Terh&lt  sich  (§.  871)  In  S&uren  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  activen  Eiaendraht  negativ  elektromotorisch, 
nnd  ebenso  gegen  einen  Kapferdraht  *),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
draht  pobitiv  ist    Es  folgen  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

+  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  -~ 
auf  einander. 

Stellt  man  daher  in  ein  Olas  ein  Oel^Lss  von  porösem  Thon,  fallt 
das  Glas  mit  verdünnter  SchwefelsSure,  die  Thonzelle  mit  selir  concen- 
trirter  Salpetersäure,  nnd  senkt  in  die  Schwefels&nre  einen  Kupferdraht, 
in  die  Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendraht,  so 
geht  bei  der  Verbindung  heider  Dr&hte  mit  einem  Galvanometer  der 
Strom  positiver  Elektricit&t  durch  die  FlOssigkeiten  vom  Kupfer  xnm 
Eisen.  Nimmt  man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdOnntere, 
so  bleibt  ein  frischer  Eisendraht  darin  activ.  Der  Strom  geht  vom  Eisen 
durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  —  Biese  von  Beetz*)  angegebene 
Uethode  ist  das  geeignetste  Mittel  inir  Untersuchung,  ob  sich  ein  Draht 
in  verschiedenen  Substanzen,  welche  man  an  die  Stelle  der  Salpeters&ure 
setzt,  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behandelt  hat,  aotiv 
oder  passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  passivi 
ebenso  in  salpetricbtsanrer  Schwefelsäure^).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
Her Bchel's  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  Gegentheil  die  passlvirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes^).  —  Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.)  Salpeter- 
säure mit  Wasser  so  weit,  dass  ein  Eisendraht  noch  gerade  darin  pas- 
sivirt  wird,  und  leitet  dann  salpetrichte  Säore  hindurch,  so  wird  der 
Draht  activ  nnd  verhält  sich  hei  der  von  Beets  angewandten  Ver- 
ancbsmethode  positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  femer  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  Wasser,  so  bleibt  darin  ein  Eisendraht  noch  passiv,  wäh- 
rend  bei  gleicher  Verdünnung  der  Draht  in  der  nicht  entftrbten  Sfiore 
activ  wird.  —  Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter 
Eisendrähte  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch 
ferner  die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch 
Abgabe  von  Sauerstoff  mit  salpetrichter  Säure  beladet  —  Eben  deshalb 


>)  ScbSobein,  Pogg.Ann.  38,  p.444,  1836*.  —  *]  Härtens,  Pogg.Ann. 
6i,  p.  127,  1844'.  —  »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  67,  p.  iSfl,  1846'.  —  *)  Bohön- 
bei»,  PogK-  Ann.  41,  p.  S3,  163TV  —  *)  Barichel,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Phjs.  5i,  p.  87,  1833*;  Pogg.  Ann.  32,  p.  213,  1834*. 
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kann  ein  Eiseadraht  dnrch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühren  noch 
in  m&asig  verdflnnter  Balpetere&ure  pasBiT  werden,  da  er  dahei  mit 
frischea,  Ton  salpetrichter  Säure  fteien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Be- 
rührung kommt. 

Taucht  man  einen  Eiseodraht  in  salpetrichtsaure  Schwefebänre,  u> 
bewirkt  nur  der  Ueheizug  von  concentrirt«r  Scliwefels&ure,  dass  beim 
nachherigen  Eintauchen  des  Drahtes  in  Terdünntere  Salpetera&nre  die- 
selbe sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Brahtes  concentrirt,  und  der  Draht 
in  der  so  concentrirten  Säure  paesiT  wird. 

Durch  die  aagef!lhrt«n  Versuche  wird  die  Ansicht  i)  widerlegt ,  als 
wenn  die  PassiTität  des  Eisens  in  Salpetersäure  auf  der  Bildung  einer 
GasbftUe  ron  salpetrichter  Säure  beruhe*). 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passir,  so  wird  es 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Schwefelsäure  und 
Uebermangansänre  *). 

ÄQBser  in  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen 
Eisendraht  passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.B.  in  concentrirte  Schwefel- 
säure taucht  und  Stücke  von  chlorsanrem  oder  jodsanrem  Eali  hinetu- 
wirft.  Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Versucbe  die 
Salpetersäure  in  der  Tbonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsänre ,  so 
geht  der  Strom  vom  Eisendraht  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer. 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fliesst  der 
Strom  in  entgegengesetzter  Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen 
Flüssigkeiten  passiv,  in  denen  es  direct  ozydirt  wird.  Dass  die  Passivi- 
tät nicht  durch  einen  Üeberzng  von  salpetersaurem  Eisen  bedingt  sein 
kann,  der  in  Salpetersäure  nnlöslicfa  ist,  folgt  schon  ans  diesen  Ver- 
suchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Härtens*),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  nad  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (L  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegen  Kupfer. 

i  2)  Durch  Erhitzen  in  der  Luft  oder  in  Saoerstoffgas 

bis  zum  Anlaufen  wird  ein  Eisendraht  gleichfalls  passiv.  Wird  ein 
solcher  Draht  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht 
angegriffen,  verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv').  Durch  Erhitzen  in 
sanerstoS&eien  Gasen,  z.  6.  Wasserstoff  wird  ein  Eisendraht  nur  passiv, 
wenn  das  Gas  Wasserdampf  enthält.  Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasser- 
stoff bleibt  ein  Eisendraht  activ;  er  wird  beim  Eintauchen  in  verdünn- 
tere Salpetersäure  angegriffen*);  ebenso,  wenn  man  ihn  in  gesohmolse- 

1)  MouBion,  Pogg.  Ann.  39.  p.  330,  1836*.  VergL  auch  Heldt,  J.  f. 
prakt.  Ohemie,  90,  p.  288,  18B3'.  — »}  Wiederholt  von  Varenne,  Compt-rend.  89, 
p,  780,  1878';  Beibl.  4,  p.  14S'  angenommen.  —  *)  Boutm;  n.  Ohalean, 
Coimoa  19,  p.  117,  18fll*.  —  *)  UartenB,  Fcgg.  Ann.  55,  p.  437,  1842*.  — 
")  BohönbBin,  Pogg.  Ann.  37,  p.  393,  lfl89'.  —  •)  Beetz,  Pogg.  Ann.  62, 
p.  234  u.  63,  p.  415,  1B44*. 
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nem WUmutli  erhitztliat.  Die PasBiTwirknng  kann  also  nicht,  wielfar- 
tenai)  annahm,  nnr  duroli  die  Erw&rmung  dee  Dral>t«e  allein  herror- 
gerufen  sein.  —  In  elektromotonBcher  Beziehung  verhält  sich  ein  durch 
Erhitzen  an  der  Luft  pasaivirter  Eisendraht  wie  ein  durch  Eineenken 
in  Salpeteretliire  paBfliv  gemachter. 

Schon  diese  VerBUche  deuten  daranf  hin,  dass  man  den  Grand  der 
Passiritfit  des  Eisens  in  derBildnng  einer  ganz  dünnen,  in  Salpetersftnre 
unlöslichen,  und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Schicht  eu  suchen  hat,  welche  eich  ganz  analog  einer  Ozyd-Ozfdul- 
aobicht  verh&lt  [Faraday]*). 

Wir  wollen  Ton  diesem  Gesichtspunkte  aue  die  verschiedenen  fer- 
neren Beohachtangen  über  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versu- 
ohen,  wie  dies  namentiict  auch  von  Beete  (1.  c.)  geacheheu  ist. 

3)  Ein  Eisendraht  wird  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive  Elek-  896 
trode  einer  Säule  iu  eine   sauerstoffhaltige  Flüssigkeit 
eintaucht,  nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
hat.    An  dem  Drahte  scheidet  sich  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  welcher  ihn 
passivirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure, 
wie  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsänre.  —  Auf  dieeer  Pas- 
sivität beruht  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in 
seh wefeleäurelialti  gern  Wasser,  alkalieoben  nnd  Salslösnngen,  gerade  wie 
ein  edles  Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das 
Eisen  so  in  die  Flüssigkeit  einführt,  wie  oben  angegeben  ist.  Als  positive 
Elektrode  in  sanerstofßreien  Flüssigkeiten,  z.  B.  WasserstofbSuren  nnd 
reducirenden  Lösungen,  z.  B.  von  unterachweflichtsaurem  Natron,  wird 
ein  Eisendraht  als  positive  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sich 
an  ihm  kein  Sauerstoff*). 

.  Um  dieses  verschiedene  Verhalten  dee  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
gen bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Eisendraht  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
einer  S&ule,  sodann  durch  Umacfalagen  der  Wippe  mit  einem  Eupfer- 
draht,  welcher  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porS- 
sen  Thonzelle  befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schüessunge- 
kreis  eingefOgtes  Galvanometer  gab  zu  erkennen,  oli  der  Eisendraht  sich 
gegen  den  Enpferdraht  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder 
passiv  war. 

In  nicht  allzn  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  pas-  897 
siv,  wenn  man  ihn  darin  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Gold- 


1)  Marteoi,  Uim.  i«  Bmxelleg  19,  p.  21,  1845*;  Pogg.  Ann.  63,  p.  412, 
4*.  —  *)  Faraday,  PhU.  Mag.  9,  p.  60  u.  10,  p.I75,  1837".  —  •)  Sohttn- 
Ln,  Fi^g.  Ann.  3»,  p.  493,  1836*. 
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drabt  berfihrt ,  oder  auch  an  dem  saerst  eingetaachten  Ende  mit  Blei- 
Bsperoxyd  oder  Silberanperoxyd  vor  dem  Eintanohea  bedeckt  (indem  man 
ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Lösung  tod  eBsigBanrem  Bleioxyd 
oder  salpetersanrem  Silberoxyd  Terwendet);  femer,  wenn  man  nur  den 
Eisendraht  durch  ein  Galyanomeier  mit  einem  CKtld-  oder  Platinilraht 
oder  einer  Kohle  Terbindet,  nnd  beide  gleichzeitig  in  die  Sänre  eintaucht. 
Der  anfangs  heftig  angegriffene  Eiaendraht  wird  bald  paasiv ').  —  Id 
diesen  Fallen  entsteht  zwischen  dem  Elisen  nnd  den  berührenden  «lek- 
tronegatiren  Körpern  ein  Strom  vom  Eiaen  zu  den  letzteren  durch  die 
FlQssigkeit,  welcher  auf  dem  Eisen  Sanerstoff  abscheidet  und  es  so  pas- 
sirirea  kann.  Zugleich  bildet  sich  Waeseratoff  auf  dem  elektronegativen 
Körper.  Das  Bleisnperoxyd  und  Silbersuperoxyd  wird  daher  nach  und 
nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  elektronegative  Kohlentheilchen  enthSlt,  als  Eisen, 
so  wird  er  in  Folge  der  Localströme  auf  seiner  Oberfl&che  leichter  passiv, 
auch  wenn  die  Salpetera&ure  Untersalpetersäure  n.  s.  f.  enthält. 

Auch  wenn  man  einen  friaohen,  actlven  Eisendraht  langsam  an 
einem  pasBiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eiaendraht 
in  die  S&nre  bineingleiten  Uset,  wird  der  frische  Draht,  der  sonst  in 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  passive 
Draht  wie  ein  anderes  elektronegatives  Uetall,  Platin  u.  a.  i,  verhält. 
Dass  durch  den  entstehenden  Strom,  welcher  am  activen  Drahte  den  ihn 
passivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleicbseitig  in 
Folge  der  Äbscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Waaserstoff  die  elek- 
tronegative  Oxydschicht  des  passiven  Drahtes  reducirt  wird,  beruht  dar- 
auf, daas  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  Einsenken  des  Mschen 
Drahtes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drahte  erscheint 
und  so  zum  grössten  Theile  durch  die  umgehende  Salpetersäure  in'WaB- 
ser  oxydirt  werden  kann.  BerOhrt  man  aber  s.  B.  einen  passivBu  Draht 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure  selbst,  so  wird  derselbe  gleich- 
falls activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedene 
Wasserstoff  die  paasivirende  OxydbüUe  reducirt. 

Hat  man  einen  Machen  Eiaendraht  auf  die  soeben  angegebene  Weise 
passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendraht  in  die 
Säure  gleiten  laaaen  u,  b.  £,  und  alle  Drähte  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendraht  in  massig  verdOnnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  in  einer 
Flamme  anlaufen  Ifiast,  alao  daseibat  paasiv  macht,  und  nun  allmählieb 
mit  diesem  Ende  znerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch 
hierbei  den  Draht  nach  dem  Glühen  des  einen  Endes  bu  einer  flfBrmi- 
gen  Gabel  umbiegen,  und  ihn  so  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die 
Säure  einsenken*).    Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte, 

■  u.  43,  p.  103,   laSB".  — 
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mit  Solpetera&nre  gelullte  Gläser,  so  kann  BelbBtTerst&ndlioh  kein  Strom 
swiechen  ibnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende 
des  Drahtes  bleibt  activ.  Sind  dieGeflsse  durch  einen  engen  Heber  tci^ 
blinden,  so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein,  aIb 
dasB  der  an  dem  ungeglühten  Ende  auilretende  Sauerstoff  die  direct* 
iUnwirknng  der  Saure  Terhinderu  und  das  Ende  passiTiren  könnte. 

Verbindet  man   zvei,    Salpetersäure   haltende  GefUsse  A  und  B, 
Fig.  190,  mittelst  eines  Kupferdrahtes  kki  und  senkt  in  A  das  ange- 
laufene Ende  p  eines  Eisendrahtes  ppi,  sodann  in  B  das  nicht  angelan- 
feneEnde  Pi,  so  wird  letzteres  passiv.    Da  das  passive  Ende  p  sich  stär- 
Pjg.  190.  ker  negativ  gegen  das 

Kupfer  k  verhält,   als 
das  active  Eisen  pi  ge- 
gen das  Kupfer  jfc|  posi- 
tiv ist,  so  entsteht  in 
dem   Schliessongskreise 
ein  Strom  von  p  durch 
Draht  ppi  zn  pi  n.  s.  f. 
So  dient  pi  als  positive 
Elektrode  in  der  FlAs- 
sigkeit  B  und  wird  pas- 
sivirt.  —  Bei  Anwendung  eines  an  beiden  Enden  activen  Eisendrahtes 
an  Stelle  von  kki  findet  dasselbe  in  noch  höherem  Grade  statt,  da  dann 
die  Erregung  zwischen  Ä,  undpi  fortfällt,  und  j]  gegen  k  noch  nega- 
tiver ist,  als  im  vorigen  Falle'). 

Wegen  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  E 
vermag  ein  passiver  Eisendraht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferozyd  kein  Kupfer  niederzuschlagen.    Mischt  man  daher  gleiche 
Theile  rauchender  Salpetersäure   und  concentrirter  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol, so  bleibt  ein  hineingesenkter  Eisenstab  völlig  blank  *). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollösung  selbst 
einen  Eisendraht  passiv  machen,  den  man  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern 
metallisches  Kupfer  schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  nieder.  Die 
elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des 
Drahtes  ist  zn  gering,  und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu 
schwach,  als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen 
Theile  des  Drahtes  auszuscheiden  vermocht«,  um  denselben  vor  dem 
Niederschlag  des  Eupfera  passiv  zu  machen.  Dagegen  werden  die  Drähte 
vor  dem  Niederschlage  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Eude 
mit  Bleisuperoxyd  oder  SUbersnperozyd  (auf  galvanischem  Wege)  über- 
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zieht.  Die  elektrische  Differenz  zwiBchen  den  Enden  des  Drahtes  ist  dann 
bedentender,  die  an  den  activen  Theilen  seiner  Ofaerflftche  ansgeechiadene 
Saaerstoffmenge  grösser. 

Fflllt  man  die  zwei  Gl&Ber  A  nnd  B,  Fig.  190,  mit  Kupferritriol- 
löenng,  taucht  in  A  ein  mit  ßleiauperoxyd  fiberzogenea  Ende  p  eines 
Eisendrahtaa  ppi  nnd  einen  zweiten  frischen  Eiseudraht  kky  ein,  and 
senkt  die  anderen  Enden  beider  Dräbte  in  das  Glos  B,  so  wird  das  Ende 
fi  passiv,  nad  ea  schlägt  aicb  an  demselben  kein  Kupfer  nieder,  Deber- 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Erscheinungen,  wie  oben  beim  Ein- 
senken eines  am  einen  Ende  passiven  and  eines  activen  Drahtea  in  zwei 
Gläser  voll  Salpeters&nre,  erhalten  •). 

9  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrabtes  in  eine  sehr  con- 

centrirte  Löanng  von  salpeteraaurem  Silberoxyd  wird  der- 
selbe gleichfalls  passiv  oder  elektronegativ  gegen  Silber*).  Ana  der 
Anflösnng  schlägt  sich  kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Draht  bleibt 
auch  paasiv  in  Salpetersfture,  welche  soweit  verdünnt  iat,  dass  ein  gew&hn- 
lieber  Eisendraht  darin  activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen 
den  nicht  homogenen  Stellen  des  Eisens  stattfindenden  Looalstr6me  an 
einzelnen  Stellen  desselben  Silber  niedergeschlagen,  ao  entsteht  eine  elek- 
tromotorische Erregung  zwischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  posi- 
tiv ist.  An  dem  E^aen  scheidet  sich  also  in  der  Silberlösung  Saaerstoff 
und  S&nre  ah.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  ist  ea  die  abgeachiedene 
Säure  gleichfalla,  nnd  der  Eisendraht  wird  paasiv.  Er  wird  hierdnrcfa 
elektronegativ,  wie  man  dies  mit  Hülfe  dea  Galvanometers  bei  seiner  Ter- 
bindtmg  mit  einem  Silberdraht  beobachten  kann.  Nun  kann  aich  auf 
ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentbeil,  das 
etwa  niedei^eschlagene  Silber  löst  sich  auf*),  indem  sich  die  Stromea- 
ricditang  zwischen  dem  Draht  und  dem  Eisen  umgekehrt  hat.  —  Ein  so 
passivirter  Eisendraht  vermag  dann  auch  ans  Kupferlösungen  kein  Kupfer 
zu  allen,  da  er  sich  auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Er- 
hitzen der  Silberlösnng  hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber 
schlägt  sich  auf  ihm  nieder^). 

In  einer  verdünnteren  Löanng  von  salpeteraaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalla  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  von  Silber.  Das  Eisen  wird 
dann  allmählich  auf  der  ganzen  Oberfläche  activ. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendraht 
mit  einer  eisernen  Gondenaatorplatte,  während  die  Losung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eisen- 
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draht,  eo  lange  er  paseiv  ist,  dem  Condeneator  eine  poeitire  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative  *). 

In  noch  verdünnteren  Losnngen  wird  ein  Eieendraht  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localatröme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpeters änre  nnd  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt  sind,  als  dasB 
der  Drabt  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
sanrem  SUberosyd  paBsivirten  Eisendraht  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Eapferdraht,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verh&lt,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Draht  seine  Passivität  eine  l&ngere 
Zeit,  bis  die  soeben  beschriebenen  Torgänge  seine  Passivit&t  vernichten 
and  ihn  activ  nnd  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dieses  Verhalten  ist 
dem  des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 

Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendrabt  mit  einem  Kupferdraht  in 
Wasser  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  daes  der  E^sen- 
drabt  darin  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dieses  Verhalten  auch  nicht, 
wenn  man  so  viel  concentrirte  Silberlösong  zu  der  ersten  Lösung  hinzu- 
fügt, dass  ein  mit  einem  Kupferdraht  eingesenkter  Mscher  Eisendraht 
sich  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  *). 

Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Salpeter-  {) 
saurem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisenäraht  passiv  und  schlftgt  ans  der- 
selben kein  Kupfer  nieder '). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte ,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen ;  in  anderen  dauert 
es  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Kiederschlag.  Liegen  näm- 
lich stark  elektro negative  Theilchen  (z.  B.  Kohlen theilchen)  in  dem  Eisen 
zerstreut,  so  verhindern  die  zwischen  ihnen  und  dem  reinen  Eisen  in 
den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  die  Fassivirung  des  Eisens  und  den 
Niederschlag  des  Kupfers.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht  der  Fall 
ist,  fällt  aber  das  Kupfer  nieder.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht  passiv 
und  fällt  kein  Kopfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einander,  in 
deren  einem  das  Kupfer  niedergefaUen  ist,  in  deren  anderem  sich  kein 
Kupfer  abgesetzt  hat,  so  fallt  sogleich  auch  ans  dem  letzteren  das  Kupfer 
nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und  passiven 
Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht*).  —  Bei  höheren  Tempe- 
raturen setzt  sich  sogleich  ans  allen  Tropfen  Kupfer  auf  dem  Eisen  ab. 

In  einer  alkoholischen,  selbst  sauren  Lösung  von  salpetersaurem 
Knpferoxyd  ist  ein  Eisendraht  sogleich  passiv,  ebenso  in  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  >) ,  nnd  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 
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dieaer  letzteren  Löanog.  —  Aus  einer  LöBiing  ron  Rnpferozjd -Ammo- 
niak fällt  gleiohfallB  ein  EJBcndraht  kein  Enpfer,  da  die  gebildete  Eisen- 
oxydulhiklle  sich  nicbt  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Löanng  Ton  achwefebanrem  Knpferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localatröme  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzei- 
tig an  dem  Eiaendrahte  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Draht  be- 
wahrt seine  PaseivitAt  nicht  und  f&llt  Kupfer  aus  der  Löenng. 

Auch  in  ooncentiirten  Lösungen  von  aalpetersaurem  Bleioxyd  nnd 
Queck8ilberoiyd(ul)  wird  Eisen  passiv');  ebenso  in  denen  der  Nitrate  Ton 
Aluminium,  Nickel,  Cobalt,  Eisen  and  Ämmon  *). 

901  Bei  verachiedenen  Eiseneorten  tritt  die  Erscheinung  der  PassiTität, 

wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Tersnche  von  Wetzlar  (§.  900) 
erwfthnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldraht  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  —  Bemerkenawerth  iat,  daaa  einzelne  Sorten  von  He- 
teoreisen,  z.  B.  die  MeteoreisenmaseeD  des  Pallas,  von  Brannan,  Boha- 
militz,  Toluca,  Schwetz,  Green  County,  Kedriver  und  dem  Cap  paBsiv 
sind,  also  Kupfer  ans  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  JUlen;  dagegen 
die  Meteoreisen  von  Lenarto,  Cbeater-Connty,  Rasgat«,  Hexiko,  Senegal 
undBitbnrg  acdv  sind  und  das  Kupfer  fallen.  So  wie  man  aber  die  passi- 
ven Eisensttcke  unter  der  Lösung  des  Kapfervitriola  mit  einem  Stacke 
activen  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Sfiore  hinansetzt, 
werden  eie  activ'). 

903  AUeGrande,  welche  das  Verschwinden  der  passiviren- 

den  Oxydschicht  von  der  Oberfl&che  des  Eisens  veranlassen, 
heben  seine  PaasivitAt  auf.  —  Dabei  iat  die Poasivit&t  eines  in  der 
Luft  geglühten  oder  dnroh  wiederholtes  Eintaachen  in  Solpaters&ure  pas- 
sivirten  Eiaendrabtes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege  pas- 
aivirten  Drahtes  *) ,  wohl  deshalb ,  weil  dnrch  jene  Processe  die  Oxyd- 
schicht dicker  erbalten  wird. 

Wird  der  paeeive  Draht  in  einem  WasserstofTstrome  geglüht,  so 
wird  er  activ  und  verliert  dabei  an  Gewicht'). 

Dass  femer  dnrch  Zuleiten  von  ealpetrichter  S&ure  ein  in  nicht  zu 
concentrirter  SalpetersSnre  passivirter  Draht  activ  werden  kann,  folgt 
schon  aus  den  §.  894  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfl&che  mit  Glaspapier  ab,  so 
wird  der  Draht  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  (wenn  z.  B.  der 
Draht  in  Salpetersäure m  Silheroxyd  passivirt  ist)  ein  gelindes  Ab- 
wischen; in  anderen  Fällen  musa  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfältig 
entfernt  werden,  da  sonst  die  zwiachen  den  nicht  gereinigten  und  den 


1)  Eeir,  I.  c  —  ■)  Bamann,  Cliem.  Ber.  14,  p.  1430,  1880*;  BelbL  6, 
p.6e9*.  —  ^  wohler,  Pogg.Aun.  S5.  p.448,  1SS2*.  —  *)  8oliöabeln,Pogg. 
AOB.  88,  p.t4»,  tese*.  —  •)  Bontmj  u.  Ohateau,  Oramo*  19,  p.ll7,  18«1*. 
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gereinigten  Stellen  der  Oberfl&che  entstehenden  Sti6me  letztere  wiedemm 
pasaiviren. 

Auch  beim  Erw&rmen  auf  etwa  40o  hört  Eisen  auf,  poBBiv  zn  aein. 
Stahl  yerliert  aeine  PasaivitAt  erat  bei  höherer  Temperatur  ^). 

Wird  ein  paBflirer  Draht  als  negatiTe  Elektrode  in  einer  FlQasigkeit, 
z.  B.  Terdflnnter  Schwefels&ore  u.  b.  f^  benutst,  ao  wird  er  darch  den  an 
ihm  auf  tretenden  "WasserBtoff  toh  der  pasaiv  ir  enden  Ozydhttlle  befreit  — 
Auf  diese  Weiae  wird  der  Draht  auch  aotiv,  wenn  man  ihn  in  der  Flüa- 
aigkeit  mit  einem  positiveren  Drahte,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  ZJvik,  Wie- 
mnth,  Antimon,  Blei^)  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zngleioh  in  die  S&ure  eingetanchten  Kupferdraht  oder  activen  Eiaen- 
draht  berflhrt.  BeiBerOhrung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Draht 
dagegen  pasaiv. 

Daas  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanisohen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytiache  Wirkung  die  AotiTirung  des  Drahtes  bewirken,  eeigt 
folgender  Teranch').  Umgiebt  man  einen  EiBendraht  in  der  Mitte  mit 
einem  Ringe  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  ao  wird  er  hei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Drahte  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme 
zwischen  letzterem  und  dem  paaBiven  Drahte  zu  allen  Theilen  seiner 
Oberfl&che  öiessen.  Hebt  man  aber  den  passiven  Draht  aus  der  Salpeter- 
säure und  bertthrt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drahte,  so 
wird  nur  dieses  Ende  bis  zum  Wachsringe  passiv,  da  durch  letzteren 
die  die  Ströme  zwischen  den  beiden  Drähten  leitende  Flüsaigkeitsschioht 
unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eieendraht  in  eine  etwas  saure 
und  verdQnnte  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer- 
Oxyd,  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des  Drahtes  kein  Kupfer  ab- 
scheidet, so  bedeckt  sich  dar  Draht  bei  BerObrung  mit  Kupferdraht  oder 
einem  gewöhnlichen  acüven  Eisendraht  in  der  Lösung  sogleich  mit 
Kupfer*),  ebenso  wenn  man  denaotiven  und  passiven  Draht  an  den  beiden 
Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers  befestigt,  und  sie  so  in  die 
Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Draht  hierdurch  aotiv  wird.  Im  ersten 
Moment  dea  Eintauchens  zeigt  noch  die  Ablenkung  derKadel  des  Galvano- 
meters die  Negativität  des  passiven  Drahtes  an  ^). 

Ana  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen 
Ende  passivirter  Eisendraht  activ,  wenn  mau  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
ven  Ende  zuerst  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eiaendrahtes  in  massig  ver- 
dflnnter  SalpeterBfture  macht  ihn  activ,  indem  dabei  die  oberen  activen 


I)  Bt.  Edmä,  Campt.reud.52,  p.  920,  isei*.  —  ^)  Ben 
32,  p.  S13,  1BS4'.  —  *)  Henohel,  1.  o.  —  *)  Wetzlar, 
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Theile  des  Drahtes  mit  der  Sänre  in  Berührung  kommen,  nnd  die  Ein- 
sehen ihnen  und  den  passiTen  Theilen  entstehenden  StrCme  den  Draht 
actiTiren, 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Tbeile  des  Drahtes  kann  saweilan  bo- 
wirken,  dasa  beim  Herausheben  eines  in  Salpetersänre  passivirten  Drahtes 
seine  Passivittlt  verschwindet,  wie  Schönhein  beobachtet  hat.  —  Aus 
demselben  Grande  geht  auch  nachFischer's*)  Beobachtung  die  F&llnng 
einee  Metalles  an  einem  Eisendrahte,  der  in  die  Lösung  eines  Saliea  mm 
Theil  eisgesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lösung  vor 
sich.  Wenn  der  Draht  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  dieselbe  dnrohCspil- 
larit&t  sich  an  dem  Drahte  in  die  Höbe  zieht,  soentstehen  jetst  Ströme 
daroh  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  aativen,  oberen  Ende 
des  Drahtes  zu  dem  unteren  passiven,  deren  Intensität  an  der  BerOh- 
rungsstelle  beider  Theile  des  Drahtes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit, am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Hetall- 
rednction  statt*).    Die  Luft  hat  hierbei  keinen  Einflnse. 

903  Anf  dem  Activverden  eines  passiven  Eisendrahtes  beruht  auch  fol- 
gender Versuch ').  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-Zink- 
elementes  mit  einem  Eisendrahte  als  positiver,  einem  Platindrahte  als 
negativer  Elektrode ,  vrelche  sich  beide  in  verdünnter  Schwefel»äare  be- 
finden, so  lagert  sich  bald  Wasseretofi'  auf  dem  Platin  ab  nnd  polarisirt 
dasselbe  positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  ihm  abgeschiedenea 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinnngeu  wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  anf  Null  reducirt  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendraht  in  der  Flüssigkeit  nut  einem 
Drahte  von  positiverem  Metalle,  z.  B.  einem  Enpferdrahte  oder  anch  mit 
der  durch  ihre  WasBeretoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  be- 
rührt (wobei  der  Polarisation s ström  zwischen  beiden  Drähten  zugleich 
den  Wasserstoff  am  Platin  znm  Theil  entfernt),  oder  wenn  man  die  Kette 
momentan  öfihet,  oder  anch  nur  den  Eisendraht  schüttelt,  so  vird  der- 
selbe activ,  und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige 
Zeit. 

904  Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrahtes 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  podtiven  (Knpf er-)  Drahte  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinnngen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berühr- 
ten Stelle  Gas,  nnd  diese  Oasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganxen 
Draht  ans.  Sie  hört  wieder  vollständig  anf;  der  Draht  sinkt  in  Passivi- 
tät zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pol- 
sationen"  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwiokelung  andauert 
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und  der  Draht  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
sationen langsamer  werden  und  der  Draht  kann  in  den  paasiTen  Zustand 
'  zurückkehren.  —  Je  verdfinnter  oder  w&rmer  die  Salpetersänre  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  kört  die  Passivität  anf '). 

Dieses  Pulairen  rührt  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drah- 
tes, welche  der  Berührnngsstelle  mit  dem  activirenden  Draht  zunächst 
liegen,  activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den 
passiven  Stellen  durch  die  Säure  flieset,  welcher  an  den  passiven  Thei- 
len  Wasserstoff  abscheidet  und  sie  activ  macht,  dabei  aber  auch  an  den 
aotiven  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  letztere  umgekehrt  in  den 
passiven  Zustand  zurftckgeführt  werden. 

So  finden  abwechselnde  Äctivirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stellen  des  Drahtes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  BerAbren 
mit  dem  Eupferdraht  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrahtes  behalten 
hierbei  die  passlvirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uehergewicht. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender  Eisendräbte  in  einem  Geflsse  voll  Salpetersäure  mit  einander, 
so  finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Drähte  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drahtes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
anderen  Stellen  der  übrigen  Drähte  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elek- 
tromotorisch wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Stellen  eines  einzelnen  Drahtes,  ihren  Zustand  austauschen. 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  905 
ihres  Volumens  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst 
auf  einem  eingesenkten  £isendraht  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der 
Draht  wird  durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst 
sich  unter  stürmischer  Entwickelnng  von  Stickoiyd  und  fialpetricbter 
Süure  in  der  sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuwei- 
len wird  hierbei,  wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten 
Salpetersäure  richtig  getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder 
gelöst,  das  Eisen  wird  wieder  activ,  dann  ^Iltvon  Neuem  Silber  auf  s^er 
Oberfläche  nieder;  das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.*).  So  bat  Fecbner*) 
ein  vier-  bis  sechsmaliges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in 
den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auf- 
lösung des  Silbers  auf  demselben  beobachtet.  —  Verbindet  man  den 
Eisendraht,  sowie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab 
mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der 
Stromesrichtung  an.  Diese  Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den 
Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden ,  abwechselnden  Äctivirungen  und 
Passivirungen  des  Eisens. 

»)  Keir 


ädby  Google 


822  PassiTität  des  Eisens. 

906  Eine  etwse  oompUoirt«re  Enoheimingi  welche  auf  dem  abwuhseln- 

den  FaHBiT-  ond  ActivBein  des  Eisens  in  LöHuag  Ton  salpetarBanrem  Sil- 
beroxyd beruht,  ist  auch  folgende : 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  eine  Eupferplatte ') ,  welahe  aich  in 
concentrirter  L6aung  von  ealpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  eio 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  pas- 
siv. Am  Kupfer  scheidet  sich  Sftnre  und  Sauerstoff  ans.  Diese  ISsen  das 
Kupfer  auf  und  geben  ihm  eine  reine  Oberö&che,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetersanrem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist ,  sich 
Silber  metallisoh  in  Form  eines  pelzartigen  Ueberzuges  ausscheidet.  — 
Am  passiven  Eisen  wQrde  sich  darch  den  Strom  zwischen  demselben  und 
dem  Kupfer  Silber  absetzen.  Da  aber  Ewischen  letzterem  und  dem 
pAEsiven  Eisen  Localströme  entstehen,  die  an  dem  Silber  S&ore  und 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausscheiden ,  wird  das  Silber  sogleich  vieder 
gelöst.  Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  eich  die  Lösung 
an  einzelnen  Stellen  verdSnat  hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  Holle 
theilweiee  fortschafFt.  Dadurch  nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die 
elektrische. Differenz  zwischen  demselben  and  dem  Kupfer  ab.  Hit  der 
Zeit  entstehen  dann  einzelne  SUberpünktcben  an  denRSndem  der  Eisen- 
platte.  Die  Strominteneität  würde  sich  hierdurch  vermindern.  £s 
breitet  eich  aber  auch  der  Stibemied  erschlag  auf  der  Kupferplatte 
allmählich  gegen  die  Eisenplatte  aus.  Der  Widerstand  in  der  Schliessung 
nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vor- 
gänge abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten  Haien 
die  Stromiiit«nsitat  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  endlich  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgesetzt,  und  ist  da- 
durch der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  TheU  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Local ströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer- und  Seenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  sich  der  an  der  ersteren  abgesetzte  Silbemieder- 
schlag  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  dieselbe  erreicht,  so  nimmt 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschlieasnng  die  Intensität 
des  Stromes  im  Galvanometer  ab.  Zugleich  aber  wird  vriedemm  in  Folge 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letzteres 
activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Galvano- 
meter anfangs  eine  bedeutende  Intensität,  welche  sich  indess  bald  ver- 
mindert. —  Bei  verechiedeiien  Eisensorten  vergeht  bis  zu  dem  Erschei- 
nen des  Umkehnmgsph&nomens  verschiedene  Zeit. 

Wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpetersanrem 
Silberoxyd,  tritt  ans  den  gleichen  Granden  eine  0mkehrang  des  Stromes 

*)  Fechner,  Fogg.  Ans.  47,  p.  7,  1S38'. 
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zwiachen  Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber  in  Salp«ter- 
eSnre  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  PasaiT- und  ActiTwerden  dea  Eiaens  bemerkt  man  907 
aaoli,  wenn  ein  Eieendraht  «lg  poaitive  Elektrode  in  einem  ScUiesannga- 
breise  einer  S&ule  Ton  acbwacher  elelctromotoriacher  Kraft  einem  Eisen- 
oder Zinkdraht  in  verdünnter  Sctwefekäure  (^/g)  gegenüber  steht.  Der- 
selbe wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  SSule  stark  geschwächt;  die  gebildete  paa- 
sivirende  Oxydhfllle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  n.  s,  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
deutende Schwankungen  der  Stromintensität  an^). 

Nach  allen  diesen  Tersnchen  kann  wohl  kanm  ein  Zweifel  sein,  daaa 
die  Fassivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
und  in  Salpetersäure  unlfislichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eiaen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  sie  zerstCren,  machen  das  passive  Eisen  activ*). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  aich  gleichfalls  908 
eine  Passivität.  So  z.B.  wird  aus  leicht  erklärhchen Gründen  eine  Legi- 
rung  von  99  Thln.  Drahteisen  und  1  Thl.  Platin  von  gewShnlicher  Sal- 
petersäure, selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen  *).  — 
Yon  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium  nnd  auch  Kupfer.  —  Dasa  vorzugsweise  einzelne 
Uetalle,  und  unter  dieaen  vor  allen  Eisen,  die  Passivität  zeigen,  sich  alao 
unter  gewissen  Verhaltnia Ben  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt 
in  der  bedentenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebildeten 
Oxydb&Ue,  welche  beim  Eisen  in  der  Spaunongsreihe  (in  den  gebräuch- 
lichen Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B.  könnte 
selbst  bei  der  Bildung  von  Zinkoxfd  auf  seiner  Oberfläche  dieses  Verhalten 
nicht  zeigen,  da  ozf  dirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Uetalle  ist  *). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  beim  Eintauchen  in  909 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an').  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Eohlenfeaer  bis  zum  Anlaufen  er- 
hitzt, so  werden  sie  entschiedener  passiv ;  indesa  verhalten  sie  sich  dabei 
etwas  weniger  negativ  als  Eisen.  Uan  kann  von  ihnen  aus  in  Salpeter- 
säure die  Passivität  auf  Eiaendrähte  übertragen,  wie  durch  andere  pas- 


>]  Joule,  Phil.  Uag.  24,  p.  lOS,  1844*.  —  ■)  Auner  d«n  schon  rjtirten 
Abhandlungen  über  die  PaisivitSt  siehs:  Bchönbein,  Pogg.  Ann.  16,  p.  331, 
18S9*,  19,  p.  421,  1843*.  Dal  Verhalten  des  EiseoB  znm  Sauentoff,  Basel  183T. 
Qmelin,  Handbuch  der  Cheuue,  b.  Auflage,  1,  p.  327,  1852*.  Ohm-Ley- 
kanf ,  Fogg.  Ann,  63,  p.  397,  1844*.  Beetz,  Pogg.  Ana.  67,  p.  335,  IB43*.  — 
*)  Schönboin,  Pmjk.  Ann.  43,  p.  17,  IBSS*.  —  *]  Beetz,  1.  c  —  *)  Nick- 
Hm,  Oompt.  rend.    37,  p.  284.  1853*;  Fogg.  Ann,  90,  p.  351,  18S2*. 
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824  Passivität  von  Zinn,  Cadmium,  Wisnmtb. 

Die  passiven  tmd  activen  MetcJle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotoriBclien  Erregnng  in  verschiedenen  Flfissig- 
keiten  nach  Nick  16b  (I.  c.)  wie  folgt: 


PeCoNi  — 

+  CoNiPe 

Fe  Com 

CoNiFe 

CoPeNi 

NiCoFe 

FeNiOo 

FeCoNi 

FeNiCo 

FbNICo 

In  raachender  SalpeteraSnre 

In  BalpetanAnrehydrat  (ipecif.  Oew.  1,34) 

In  Schwefoliilnrehydrat 

In  Sohwflfeli&nrehjdrat  [%o) 

In  KalilAQge    «>... 


910  Auch  Zinn  wird  von  Solpetera&nre  vom  specifischen  Gewichte  1,5 

nicht  angegriffen,  seine  Oberffäche  bleibt  metalliach.  Hebt  man  aber 
ein  in  Salpetersäure  paseivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn 
sie  ganz  trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dieses  Activwerden  geht 
von  einem  Punkt  ans  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Ober- 
fläche des  Zinns.  —  Beachten awerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven 
Zinns  ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die 
Passivität  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  lieesen.  —  Auch  durch 
Berühren  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  vom  apec.  Gew.  1,43 
passiv  machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  zurück. 

Gadminm  wird  für  sieb  von  Salpetersäure  vom  apecifischen  Ge- 
wicht 1,47  angegriffen,  dagegen  nicht,  wenn  es  mit  einem  hinlänglich 
grossen  Platinstück  in  Berührung  ist,  wohl  aber  von  verdünnter  Säure  *). 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  ea  nachher  von  Salpetersäure  vom  specifi- 
acben  Gewichte  1,4  nicht  angegrifien  wird*).  Sehr  bald  wird  es  aber 
unter  Erscheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.  —  Auch  rauchende  Sal- 
petersäure greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in 
Salpetersäure  vom  specübcben  Gewichte  1,4,  so  wird  ea  activ,  wohl 
weil  in  dieser  verdünnteren  Säure  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit 
hinüber  genommene  salpetriohte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim 
Eisen  (§.  894)  vernichtet.  —  Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  posi- 
tiv gegen  Kupfer  und  macht  deshalb  auch  einen  passiven  Eisendraht 
bei  der  Berührung  activ.  —  Auch  findet  man,  dass  selbst  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  von  dem  passiven  Wismuth  schwerere  Streifen  von 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthozjd  niedersinken,  während  sich  die 
Säure  aUmSblich  durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  fXrbt.  — 
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Auch  als  poBitive  Elektrode  wird  WiBmuth  in  SalpeterBäare  passiv,  je- 
doch nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist.  Aach  entwickelt  sich  an 
einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaas  nicht  Sauerstoff,  wie 
an  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismath  wird  oxydirt.  —  Durch 
Bleisuperoxyd  lässt  sich  die  PasBivität  deaWismuths  nicht  hervorrufen  >). 
Kupfer  bleibt  ebenfalls  hei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  ala  pOBitive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul*), welches  sieb  unter  siedeäbnlicben  Bewegungen  abscheidet.  — 
Bei  Anwendung  von  Tordüunter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  faet  gans 
auf,  und  ea  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Saueretoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  *). 

Aluminium  kann  gleicbfallB  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  911 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  ond  dadurch 
stark  elektronegativ  werden.     Diese  Polarisation  ist  durch  die  Bildung 
eines  Ueberzuges  von  Suboiyd  bedingt  (§.  600). 

Deshalb  ist  ein  Aluminium draht  in  Salpetersäure  negativ*)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combinatioa  ist  0,63  von  der  des  Buusen'schen  Elementes  B, 
während  die  der  Combination  Eisen,  Schwefel sftnre,  Salpetersäure,  Eisen 
=  0,56  B  ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  flir  sich  activ.  Eine  Combination  Alu- 
minium, Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Buusen'- 
schen E)ement«B. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  densel- 
ben ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  von : 

(Al\nNOi  I  KOH  I  .AOX.AII  HNOi  |  KOS  \  Zn) 
dagegen 

{AI  I  HNOj  I  H,SOt  \AI)<(Äl\  HNOi  \  HtSO^  |  Zn) 

Die  letetgenannte  Combination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
der  elektromotorischeil  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunsen'schen 


Stellt  man  einen  Alnminiumdraht  als  positive  Elektrode  einem  Platin- 
drahte ala  negative  Elektrode  in  verdünnter  Schwefel  B&nre  in  demEreisfl 
einer  Säule   von    mehreren  Bnnsen'soben  Elementen  gegenüber    und 


1)  ßchönbeln,  Pogg.  Ann.  43,  p.  1,  1838*.  —  «)  Grove,  PhU.  Mag.  [3] 
15,  p.  S92,  1S3S*|  Pogg.  Ann.  49,  p.  flOD,  1B40*,  63,  p.  «24,  1644*;  Arcbivai 
de  Vtl  4,  p.  167*.  —  »)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  q.  Pharm,  102,  p.  265,  1B57*. 
Tergleiehe  auch  Heldt,  J.  t.  prakt.Cham.  90,  p.2e4,  1863*.  —  <]  Buff,  ibid. 


826  Ströme  bei  UDgleichzeitigem  Eintauchen. 

Tcrbindet  dum  beide  Drähte  nach  ihrer  LoslSaung  von  der  prim&reD 
Kette,  so  ist  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  and  Alu- 
minium viel  kleiner,  als  tot  dem  Dnrchleit«n  des  Stromes;  ja  das  Alomi- 
ninm  kann  sich  für  kurze  Zeit  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten; 
indesB  kehrt  sich  bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polari- 
eation  des  Aluminionia  versch windet. 


IL   Ströme  beim  nngleichzeitigen  Eintaneben  zveier 
Elektroden  von  gleichem  MetalL 

912  Aehnliche  Yerändemngeu  der  Oberfläche,  wie  das  Eisen  undeioige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Passivimng,  scheinen  fast  alle  Hetalle  zu  er- 
leiden, wenn  sie  in  verscbiedeiie  FlOssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger,  als  die  bei  jener  PasHivirnug  eintretenden 
Frocease ,  durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberfläche  der 
Metalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchungen 
von  Bankel  u.  A.  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle 
gegen  Waaser  nach  kOrzerem  oder  längerem  Eintauchen  angegeben  (yer- 
gleiche  Thl.  I,  §.  253). 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elek- 
tromotorische a  Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  zu  einem  Draht,  welcher  sich  achon  längere  Zeit  in 
einer  Ldsuug  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drabtea  eines  Gal- 
vanometers verbunden  ist,  einen  zweiten  Machen  Draht  von  gleichem 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  Ende  dea  Galvanometerdrahtes  verbunden  ist, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Anaschlag  der  Nadel,  daas  die  Ober- 
fläche des  zuerst  eingetauchten  Drahtes  von  der  des  frischen  elektro- 
motorisch verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  wor- 
den.   Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen. 

Nach  Telin*)  ist  daa  znerat  eingetauchte  Metall  in: 


')  Yelin,  QUb.  Ann.  73,  p.  365,  1823'. 
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Nach   aadereo  Beobachtern    verhält    sich  der  zuerat  eingetauchte 
Draht  gegen  den  Bpäter  eingetauchten: 


In  verdünnten  SSnreD,  Ältalien,  Balz- 

!*»•«»>*« 

BoZnFeCu—  C) 

Davyi) 

In  Donoentrirter  Ealilaaga 

ZnSn  — 

SnPbFeOa—  AgPd  + 
ZnSnPbFe  + 

Marianini«) 

8n+  Cn  — 

8n  — 

.          ■) 

In  Bakaure  mit  etwa«  Balpeterrönre 

AnPt  —  (letrtere»  rtärker] 

ZnPb  - 

Wetzlar*) 

In  Wauer  mit  Vm  SchwefeUäare  nnd 

V«g  Salpeten&nre 

Zn  + 

Oerited*) 

BiCn  + 

Henrioi«) 

1)  Davy,  Pbil.  Trans.  1826,  3,  p.  303*.  —  >)  Harianloi,  Sagglo  IBäS, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  33,  p.  US,  ISSe*,  45,  p.  43  nnd  121,  1B30*  und 
Schwelsg.  Jonm.  49,  p.  43,  1827*.  —  *)  VerglBiche  auch  Faradajr,  Exp.  Hb». 
8er.  IT,  §.  1918,  Anm.,  1839*.  —  *)  Wetzlar,  Bchweigg.  Jonm.  b8,  p.  302, 
1830*.  —  >)  Oeratad,  Bohweigg.  Joum.  33,  p.  163,  1821'.  —  •)  Henrici, 
Pogg.  Aon.  79,  p.  589,  1850*. 
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AmmnniAk  ,            

Becqaer«!') 

Cu  — 

Waller») 

Fe  + 

Stargeon«) 

In  8«hwefel)uliiim,  Kapfer-  u.  Eiaen- 

Titriol,  KnpfBr-  nnd  Ei«enohlorid, 

Aiiiiii(nii»k,  Jodkalinm,  verdaunter 

Ft  + 

Hearioi*) 

Pb  — 

.        ») 

913  Nach  Fecbner*)  rerbält  sich  bei  fast  allen  Metalleo  das  snent 

eingeBeokte  Stack  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkaliBcben  L5anngen 
and  anob  ScbTefelkalinm  (entgegen  der  Angabe  Ton  Davy).  Die  Diffe- 
renz des  elektromotoriacben  Verbaltena  des  zuerst  nnd  zuletzt  eingesenk- 
ten Drahtes  ist  im  Schwefelkalinm  grösser  beim  Zinn  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  rerh&lt  eich  der  zuerst  eingetauchte  Draht  positiv 
in  LSsuDgen  von  Salpeters aurem  Silheroxyd,  Schwefelkalium ,  T&sseriger 
schwefliger  S&ure,  Bchwefelaaurem  Kupferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
nnd  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,58),  Salpeters&ure  and  Kalilesung  ('/j). 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Draht  positiv  in  LSsnn- 
gen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der 
Draht  in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  LSsnngen,  iu 
denen  er  passiv  wird.  Während  im  ersteren  Falle  die  Veränderung  des 
in  die  Lösung  eingetauchten  Drahtes  sich  längere  Zeit  hindurch  steigert, 
erreicht  sie  im  letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  daas  bei  Verbindung 
zweier,  kürzere  und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten 
durch  das  Galvanometer  kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  stark  nega- 
tiv bei  Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Kupfer,  Eisen,  Antimon; 
erst  positiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Sfank')  wird  eine Ziukplatte  in  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sieb  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder^  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 


1)  Beoqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  23,  p,  135,  1823*.  —  »)  Wal- 
ker, Pogit.  Ann.  4,  p.  325,  1835*.  —  «)  Btnrgeon,  PhiL  Mag.  20,  p.  »9'.  — 
*)  Henriai,  Pogg.  Ann.  55,  p.  256,  18*2'.  —  «)  Aehnliohe Venrache  aind  anch 
von  Petrina  angestellt  worden.  Fortachritte  dar  Phyaik,  1855,  p.  420*.  — 
•1  Fechnar,  Lehrbuch,  p.  «68,  182»';  Pogg.Ann,  47,  p.  1*  n.  flgds,,  1B38*,  — 
')  Munk,  Fogg.  Ann.  47,  p.  418,  183»*.  —  »)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54, 
p.  57,  1841*. 
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getaacbte  Draht  negativ,  und  diese  Kegativität  mmmt  bia  za  einem  Haxi- 
mam  zu;  ebenso  beim  Gold  ood  Silber.  Beim  Eapfer  und  Zinn  verbfilt 
sich  gleiehfaÜB  der  zuerst  eingetauohte  Drabt  negativ.  Diese  Negatiyität 
erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Mazimom. 

In  Schwefelsäure  rom  apecifiscben  Qewioht  1,843  ist  bei  fast  ollen 
Metallen  der  zuerst  eingesenkte  Draht  im  ersten  Moment  des  Einsenkens 
des  zweiten  Drahtes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Piatinirtes  Platin  wird  nach  Gaugain^)  beim  Verweilen  in  ver- 
dünnter Schwefebäure  allm&hlich  negativer,  nicht  piatinirtes  Platin  posi- 
tiver gegen  frisch  eingesenktes;  in  Kalilange  werden  beide  Sorten  Platin 
negativer. 

Eine  Aluminium  platte  ist  nach  dem  frischen  Putzen  mit  Oel  in 
Wasser  erst  positiv  gegen  eine  Zinkplatte,  dann  bald  negativ,  indem  sie 
sich  ozydirt.  Die  an  einem  Galvanometer  beobachtete  Stromintensitftt 
steigt  fast  auf  das  Doppelte  an  und  sinkt  dann*). 

Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  aui^den,  die  sioh  durch  die 
Unreinheit  der  benutzten  Metalle  a.  s.  f.  erklären  lassen. 

DieelektromotorischeKraft£derfolgendenauBEupfer,Kupfervitriol-  914  . 
lösung  und  Gold  oder  Platinplatten  in  anderen  Flüssigkeiten  zusammen- 
gesetzten Elemente   ändert  sich  vom   ersten  Eintauchen  der  letzteren 
Platten  an,  wie  folgt.     (Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schen 
Elementes  Cu,  CuSO,,  ZnSO*,  Zn  —  100.)»). 

Cu,  CuSOt,  HNO,  (>/«).  Au  Cu,  CuSO,,  Na,S,Oä('/s),  Au 

t       10  See       1       6     20  min  t       Ösec       1       5  min 


Ca,  CuSOt,  HjSO^C/u).  An  Cu,  CuSO^,  HNOj(Vs),  Pt 

t         6sec       1min  t         6  sec       1        3     20min 

£     44  49  E     63  65     67     69 

Cu,  CuSO«,  Na,8,03(V5).  Pt  Cu,  CuSOtHjSOjO/n,),  Pt 

t         6  sec       1       6  min  t  1       6  sec       1  min 

E     11  21     22  E     59     53  57 

Cu,  CuSOi,  HiSOfO/ii)).  Pt  (die  Schwefelsäure  mit  Wasserstoff  gesättigt) 

t  1  5  20  sec  1  2  min 

je—  31—  12     —     1  +4+9 

*>)  Qangain,  Oompt.  rend.  69,  p.  ISOS,  16S9*  (mit  VerweohseloDg  der 
BezelehnimgeD  +  mtd  —  [!]).  —  ■)  Ualavaii,  Atti  della  B.  Aocad,  äi  Ho- 
d«na,  18,  1ST8*;  BeiU.  4,  p.  64*.  —  ■)  Baoult,  Ann,  de  Ohim.  et  de  Phyi. 
[4]  S,  p.  SSO,  1BÖ4-. 
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916  Die  Beobachtung  des  elektromotoriBohen  VerhalteuB  ein«  lingere 

Zeit  der  EinTirknng  einer  Fltissiglieit  aoBgesetsten  Stflokes  Metall  gegen 
ein  Mscfaes  Stttok  lässt  noch  keine  ToUatKndige  Einaioht  in  die  Veränds- 
mngen  zn,  welche  die  Oberfl&che  des  ersteren  in  elektromotoriBcher  Be- 
dehnng  erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  der  Beatimninng  der  elektrischen 
Ladung  des  Metalles  hei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  >).  — 
Zeigt  s.  B.  ein  Metall  A  in  einer  FlOBaigkeit  bei  Verbindung  mit  einem 
Condensator  und  Ableitung  der  FIüsBigkeit  pOHitive  Elektricitftt,  and 
Terh&lt  es  sich  gegen  ein  sp&ter  eingeaenktea  Stück  B  desselben  Hetal- 
lee  positiv ,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektrioit&t  von  A  xa  S  durch 
die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  A  nimmt  also  mit  der  Zeit 
ab.  —  Verhielte  sich  dagegen  A  gegen  B  negativ,  so  eeigte  dies  an, 
dasB  ein  Strom  poeitiver  Elektricitftt  durch  die  Flüssigkeit  tod  B  m 
A  flieset,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  A  sich  mit  der  Zeit 
vergrÖBsert.  —  Ertbeilt  das  Metall  A  dem  CondeDsator  negative  Elektri- 
citftt, so  kann  man  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Nega- 
tivitftt  schlicBsen,  venu  sich  das  Metall  A  gegen  das  später  eingetaucht« 
Stfick  positiv  oder  negativ  verhalt. 
Auf  diese  Weise  fand  Fechner: 


Ladung 
Inder 

FlÜMig- 

keit 

»erxu- 
erat  ein- 
getauchte 
Dnibt 

Alio; 

Bisen  .   . 

von  salpetenaurem 
BUberoi;d 

- 

+ 

Zanaiima  der  negatiTen 
Ladung 

Conoenttirte  LOsung 

+ 

- 

1     ladnng 

Kupfer  . 

+ 

+ 

rAbnabme  derpoaitiTen 
\    I»dnng 

Platin    . 

. 

+ 

+ 

(Abnabme  der  poelUren 
l    I«dnng 

[thme,  SoliweMsänrej 

+ 

- 

(Znnahnia  dar  potitiven 
(    Ladung 

Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schvefel- 
kaliumlösnng  negativ  und  nimmt  mit  der  Zeit  ab*). 


'  *)  Verglaiahe  an<d)  Hala- 

.,  .izü. ./Google 
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Um  die  Ladung  der  Metalle  ohne  Condonaator  zn  finden,  senkt 
Fechner  zwei  Drfthte  deeselben  Metalles  (z.  B.  Enpfer)  reap.  in  Was- 
ser und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersanrem  SÜberoxy d) ,  nnd  ver- 
bindet die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  Oeffimngen.  — 
Beim  Verbinden  der  Drähte  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  dar  Dr&hte  an.  In  unserem 
Beispiele  ist  der  Draht  in  der  SUberlösung  elektronegativ ;  am  Elektra- 
skop  würde  er  also ,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben ,  positive  Elek- 
tricität  anzeigen.  —  ludess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets 
die  Differenz  der  elektromotorischen  Erregungen  der  Drähte  durch  die 
Lösung  und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zn  vemaohlftsaigen 
ist.    Man  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Kesultate. 

Man  kaun  diese  Bestimmung  nach  Fe  ebner  auch  anf  eine  andere 
Weise  ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  —  Man  senkt  zuerst 
gleichzeitig  z.  B.  einen  (Flatin-)draht  A,  dessen  Veränderungen  man 
untersuchen  will,  und  einen  (Eisen-)drabt  B  in  die  Lösung  (von  salpeter- 
saurem SUberoxyd).  Der  durch  das  beide  Drähte  verbindende  Galvano- 
meter von  A  za  B  fliesaende  Strom  zeige  an,  daes  A  sich  elektronegativ 
gegen  B  verhält. 

Man  senkt  nun  den  Draht  A  zuerst  in  die  Lösnng  und  nachher  B. 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
draht  A  gegen  den  (EUsen-)draht  B  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleich  zeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindrähte  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (£isen-)drabt  B  sich 
in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muBs  die  Ladung  des 
(Platin-)drahteB  A  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  Ladung 
von  B,  damit  hei  der  Verbindung  der  Drähte  der  Strom  durch  das  Gal- 
vanometer von  A  zu  B  üiessen  könne.  Mit  der  Zeit  muss  also  diese  posi- 
tive Ladung  dee  (Platin-}drahte8  A  abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen 
Versuche  ergehen. 

In  derselben  Art  lassen  sich  andere  Veränderungen  der  Stromiuten- 
sität  zwischen  beliebigen,  zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleiohzeitig  ein- 
getauchten Drähten  erklären. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  Tbl.  I ,  §.  253 
angefahrten  Versuchen  Hankel's.  Da  fast  bei  allen  Metallen,  mit  Aus- 
nahme des  Eisens,  beim  Eintauchen  in  Wasser  die  anfängliche  schwach 
positive  Ladung  des  Wassers  in  eine  negative  tkbergeht,  also  die  Drähte 
umgekehrt  ihre  anföngUche  schwach  negative  Ladong  mit  einer  star- 
ken positiven  vertauschen,  so  verhalten  sieh  die  zuerst  eingetauchten 
Drähte  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  zwischen 
einem&ischeingetauchtenuudlängerin  Wasser  befindlichen  Draht,  welche 
beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  muss  ein  Strom  entstehen, 
der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Draht  zum  zu- 
letzt eingetauchten  flieset,    Beim  Eisen  muss  das  Umgekehrte  eintreten. 
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916  Auch  am  Quecksilber  lassen  Eich  ähnliche  Erscheinungen  nachwä' 
Ben.  Befinden  sich  in  deatillirtem  Wasser  zwei  mit  Quecksilber  gelUlt« 
GlastrOge,  welche  mit  einem  Galvanometer  TOn  grossem  Wideratande  ver- 
bunden sind  und  reinigt  man  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  dem 
einen  Trog  durch  Hinüberfahren  mit  einer  scharfen  Glaskante,  so  ent- 
sieht ein  Strom,  dar  von  der  gereinigten  Oberflüche  durch  das  Wasser 
zur  ungereinigten  geht.    Erstere  ist  also  elektropositiv  •)■ 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn  sich  das  Quecksilber  nnter  Was- 
ser in  einerseits  trichterförmig  nach  oben  erweiterten  UKöhren  befindet 
und  durch  Luftdruck  in  dem  Trichter  gehoben  wird.  Die  so  vergrösaerte 
Oberfläche  des  Quecksilbers  ist  ebenfalls  elektropositiT ,  während  beim 
langsamen  Sinken  dieses  Verhalten  abnimmt.  —  Wird  iu  eine  U  Rfihre 
Quecksilber  gegossen,  darauf  in  beiden  Schenkeln  verdOnnte  Schwefel- 
säure und  werden  Platinelektroden  in  dieselbe  gesenkt,  so  zeigt  das  Rohr 
beim  Neigen  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  einen  Strom  an,  wobei 
das  Torschreitende  Ende  des  Quecksilbers  wiederum  elektropositiv  ist 
und  glänzender  erscheint. 

917  Lässt  man  aus  einem  fein  ausgezogenen  Glasrohr  einen  Qnecksilber- 
strahl  in  eine  verticale  Glasröhre  fliessen,  welche  unten  mit  Quecksilber 
unddaräher  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  u.  s.f.  erfüllt  ist  und  bestimmt 
die  Ladung  der  beiden  Qnecksilhermassen  durch  ein  Quodrantelektro- 
meter  oder  ein  Galvanometer,  so  ergieht  sich  wiederum  ein  Strom,  der 
durch  die  Flüssigkeit  von  oben  nach  unten,  also  von  der  frischen  Queck- 
süberoberfläche  zu  der  durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  ver- 
änderten öiesst').  Nach  Quincke')  beträgt  die  elektromotorische  Kraft 
gegen  die  der  Daniel! 'sehen Kette  (2)  =100)  bei  wachsendem Gswidit 
der  Tropfen  (z.  B.  0,42,  0,92,  1,7,  3,32  grm)  und  bei  zunehmender  Zahl 
derselben  (36,  68,  104,  202)  in  der  Minute  in  Wasser  etwa  E=  14,8, 
17,3,  22,7,  20,53;  bei  Zusatz  von  0,023,  0,63,  11,1  Procent  Schwefel- 
säure und  202  Tropfen  27,68,  29,70,  28,23.  Sie  nimmt  also  mit  der 
Schnelligkeit  des  Fliessens,  reap.  der  Grösse  der  frisch  gebildeten  Queck- 
silberoberfläche zu,  nähert  sich  aber  dabei  allmählich  einem  Mn-Tifinmn 
Die  Stromintensität  nimmt  schneller  zu.  Da  mit  Zunahme  derLeitnngs- 
ffthigkeit  der  Flüssigkeit  auch  der  Ausschlag  am  MultipUcator  zunahm, 
konnten  diese  Ströme  nicht  von  der  Reibung  des  ausfliessenden  Queck- 
silbers an  dem  Glase  herrühren.  —  Auch  bei  ausgekochtem  Wasser 
zeigte  sich  eine  ähnliche  Erregung  bei  20"  C.  Tropfengewioht  T 
=  0,992  g,  J5—  8,05,  bei  lOO"  r=  0,976  g,  £=8,08;  bei  Zusatz  von 
0,0039  H,SO,  bei  16»  T~  0,863g,  E  ^  26,56,  bei  1 00»  2'=  1,091g, 
E^  24,60;  ebenso  in  Alkohol  (wo  sie  z.  B.  in  einem  Falle  bei  dem 
Tropfengewichte  0,963  g  im  Yerbältnisse  von  7,22:11,37  stärker  ist  als 


')  Babine,  PhiL  Mag.  [5]  2.  p.  4B1,  1876*.  —  *)  Varley.  Phil.  Tran». 
161,  p.  138,  1871-.  —  «)  Quincke,  Pogg.  Ann.  163,  p.  181,  1874». 
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im  Wasser  [Tropfengevicbt  1,063g])  und  Glycerin,  wo  sie  bei  sehr  ver- 
Bcbiedener  Geschwindigkeit  desFUessens  (Zabl  der  Tropfen  in  der  Minute 
12  bis  456)  sich  nur  wenig  Snderte  (von  47,6  bis  61). 

Äehnliche Versuche  wurden  von  Quincke  mit  Lösungen  von  Chlor- 
wasserstoffs äure,  Ammoniak,  Kochsalz,  Chlorkalium,  verdünnter  Salpeter- 
säure und  SohwefelBBure  gemacht.  Bei  den  ersten  vier  Lösungen,  welche 
auf  das  Quecksilber  chemisch  nicht  wirken,  nabm  mit  der  Concentration 
die  elektromotorieche  Kraft  ab,  bei  den  letzten  zu.    So  z.  B,  bei 

HCl                        NHj  NaCl                     KCl 

Procentgehalt      0  —  29,03           0  —  1,916  0—6,460       0—10,400 

Elektr.  Kraft  7,847-3,426  6,115  —  1,672  13,45—5,19   10,55  —  5,44 

HNO3  HjSO, 

Procentgehalt       0       0,000775     5,995  0        0,000762     0,00392 

Elektr.  Kraft      7,11         17,37        30,87  16,26         29,08           32,81 

Schon  bei  geringem  Zusatz  von  Säure  wächst  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  sehr  erbeblich.  • 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  nimmt  Lippmann  •)  an,  dass  918 
sich  die  Berührungsfläche  des  Quecksilbers  z.  B.  mit  verdünnter  Scbwefel- 
Bäure  mit  Wasserstoff  pol  arisirt.  Der  Wasserstoff  Überzug  müsste  aber  an  der 
lange  mit  der  Säure  in  Berührung  beOndlichen  Quecksüberfläcbe  dicker 
sein  als  an  der  frischen  Fläche  und  somit  der  Strom  entgegengesetzt 
fliessen.  Die  Aenderungen  dürften  also  nach  Quincke  von  einer  all- 
Dttählichen  Verdichtung  des  Wassers,  Alkohols  und  Glycerins  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  herrühren.  Diese  Verdichtung  tritt  dann 
viel  langsamer  beim  Glycerin  als  beim  Wasser  auf. 

In  den  Lösungen  kann  sich  durch  die  Anziehung  des  Quecksilbers 
gegen  den  gelosten  Stoff  eine  Reihe  von  Erregungen:  Quecksilber,  ver- 
dünnte, concentrirte  Lösung,  Quecksilber,  bUden.  Derartige  Combinatio- 
nen  liefern  für  die  Lösungen  von  Salzen,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak 
Ströme,  welche  von  der  concentrirten  Lösung  zur  verdünnten  Lösung, 
bei  Alkohol,  Glycerin,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  smgekehrt  fliessen. 
Diese  Ströme  subtrahiren  sich  also  bei  den  Salzlösungen  von  den  durch 
die  Verdichtung  des  Wassers  erzeugten  und  verstärken  bei  den  übrigen 
Stoflen  die  letzteren,  weshalb  im  ersteren  Falle  mit  wachsender  Concen- 
tration eine  Abnahme,  im  letzteren  eine  Zunahme  der  elektromotorischen 
Kraft  eintritt. 

H  e  1  m  h  o  1 1  z ')  steUt  dagegen  eine  andere  Ansicht  auf.  919 

Unter  der  Voraussetzung,  daas  die  CapUlarspannung  T  des  Queck- 
silbers für  sich  bei  Berührung  mit  einem  Elektrolyten  (schwefelsanrem 
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Wasser)  und  Zufuhr  einer  relativ  geringen  Elektricitätamenge  £  nut«r 
Bildung  einer  elektriachen  Doppel  schiebt  nicht  getedert  wird,  und  auch 
die  Elebtricttätsconstanteu  desselben  uud  des  Elektrolyten  dadurch  uii- 
verjLndert  bleiben,  hatte  er  (§.  788)  die  Gleichung 

eotwickelt,  wo  V  die  Fotentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Flächen  der 
Doppelscbicht  ist. 

Unter  jener  VorauaBetzung,  welche  die  fernere  Hypothese  inTolvirt, 
dass  bei  schw&cheren  elektromotorlBcben  Kräften  noch  keine  Zersetsung 
des  Elektrolyten  eintritt  und  sich  also  das  eine  Ion,  z.  B.  Wasser,  des- 
selben nicht  mechanisch  oder  chemisch  mit  dem  Qneckailber  verbindet 
(vgl.  indess  §.  947),  wirde  T  einen  Maximalwerth  besitzen,  wenn  £  =  0 
wäre.  Wird  das  Quecksilber  nicht  als  Elektrode  eines  besonderen  Stro- 
mes angewandt,  sondern  für  sich  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  gegen  die 
es  im  Allgemeinen  elektromotorisch  w^fken  könnte,  so  dOrfte  also,  wenn 
seine  Capillarspannnng  ein  Maximum  ist,  immer  unter  obiger  Voraus- 
setzung, kein  PotentialuBtersohied  zwischen  dem  Quecksilber  und  der 
Flüssigkeit  besteben. 

Beim  Ausfiiessen  einer  Quecksilbermasse  wird  seine  Oberfl&che 
schnell  vergrösBert,  so  dass  dann  die  etwaige  Ladung  derselben  rer- 
Bchwinden  müsste.  Da  von  dein  aus  einer  grösseren  Masse  in  die- 
ser Weise  in  verdünnte  Säure  abtropfenden  Quecksilber  ein  Strom  zu 
dem  unten  sich  ansammelnden  Quecksilber  Siesst,  welcher  mit  abneh- 
mender Schnelligkeit  bis  zu  einem  Maximum  steigt,  bildet  eich  auf  der 
letzteren  Quecksilbermasse  nur  langsam  eine  elektrische  Doppelschicht, 
welche  nach  Helmholtz  vielleicht  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
gebildet  ist,  der  auch  in  einer  sorgsamat  ausgekochten  Flüssigkeit  noch 
immer  In  genügendeu  Mengen  vorhanden  sein  kann,  um  das  Quecksilber 
zu  polarisiren.  Der  Sauerstoff  würde  dem  Quecksilber  negative  Elektn- 
cität  entziehen  und  es  positiv  laden.  Diese  Aenderung  ist  durch  eineo 
Strom,  welcher  Wasserstoff  am  Quecksilber  abscheidet,  wie  bei  dem 
Capillarelektrometer  von  Lippmann,  zu  beseitigen,  könnte  also  auch 
durch  einen  Strom  hervorgerufen  werden.  Daraus  sohliesst  Helmholti, 
dass  eine  sonst  iaolirte,  schnell  in  eine  Flüssigkeit  abtropfende  Qneck- 
ailbermasse  und  die  Flüssigkeit  kein  verschiedenes  Potential  besitzen, 
denn  sonst  müsste  sich  auf  jedem  fallenden  Tropfen  eine  Doppelschicbt 
bilden,  in  welcher  dem  Quecksilber,  wenn  es  z.  B.  positiv  gegen  die 
Flüssigkeit  wäre,  allmählich  positive  Elektricität  entzogen  würde,  bis 
sein  Potential  dem  der  Flüssigkeit  gleich  wäre.  —  Dass  in  der  That  das 
frisch  abtropfende  Quecksilber  eine  maximale  Capülarspannung  besitzt, 
hat  A.König  0-c.  §-792)  gezeigt,  indem  er  Quecksilber  ans  einem  Ge- 
fOsB  in  verschiedene,  in  einem  Glase  enthaltene  Lösungen,  Schwefelsäure 
(Viooe<  Vi««'  V«>)>  Magnesiumsulfot,  Natrium  snlfat,  CUomatriam,  verdünnte 
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Natronlauge,  durch  eine  Spitze  in  einem  atanbfSrmigen  Strahl  einfließen 
liess  und  dasselbe  zugleich  mit  dem  Draht  f  des  (1.  c.)  gezeichneten 
Apparates  durch  ein  Galranometer  verband.  Das  Niveau  der  Flüssig- 
keit in  e  wurde  durch  einen  Heber  conetant  erhalten.  In  dem  Galvano- 
meter floss  ein  Strom  in  der  Richtung  des  herabfallenden  Quecksilbers. 
Bo  dass  also  die  Quecksilberkuppo  a  positiv  gegen  den  Elektrolyten  ge- 
laden war.  Dabei  zeigte  dieselbe  im  Ophthalmometer  den  Maximalwerth 
ihrer  Capillarspannung.  War  die  Enppe  so  behandelt  und  wurde  sie  dar- 
auf sich  selbst  überlassen,  so  nahm  die  Spannung  erst  erheblich,  dann 
immer  langsamer  ab,  wie  am  Spiegelbild  im  Ophthalmometer  beobachtet 
werden  konnte.  Wurde  die  Kuppe  isolirt,  ihre  obere  Masse  durch  einen 
Glasstreifen  fortgeschlendert  und  wurde  sie  sich  dann  selbst  überlassen, 
so  zeigte  sich  auch  dann  noch  eine  geringe  Abnahme  der  Capillarcou' 
staute. 

Die  Ströme  zwischen  frischen  und  alten  QnecksilberoberflScben  stellt  920 
Lippmann  (1.  c.  §.  793)  durch  einen  besonderen  Apparat  continuir- 
lich  in  grösserer  Intensität  her.  Er  befestigt  an  den  beiden  Armen 
eines  Hebels  zwei  verticale  Systeme  von  je  etwa  300  Capillarröhren  von 
2  mm  Durchmesser,  welche  in  Gläser  tauchen,  die  unten  mit  Queck- 
silber, oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  sind  und  in  einem 
mit  derselben  Säure  bis  Ober  den  Rand  der  Gläser  geftillten  Kasten 
stehen ,  und  verbindet  die  Quecksilbermaasen  mit  den  Polen  eines 
Daniell'schen  Elementes,  so  dass  die  eine  Quecksilberoberfläohe 
als  positive,  die  andere  als  negative  Elektrode  dient.  Erstere  steigt, 
letztere  sinkt  in  dem  in  sie  eingesenkten  System  von  Capillarröhren  und 
so  senkt  sich  das  erstere  System  und  steigt  das  andere.  Bei  geeigneter 
Commutation  der  Stromesrichtung  kann  man  dieses  Verhalten  zeitweilig 
umkehren,  auf  diese  Weise  eine  oacillirende  Bewegung  der  beiden  Glas- 
löhrensysteme  erzielen  und  somit  auch  eine  Bewegnngsmaschine  her- 
stellen. 

Wurde  eine  solche  Maschine  mechanisch  bewegt,  so  ergab  sich  bei 
Einfügung  eines  Galvanometers  an  Stelle  der  Säule  ein  Strom.  Hierbei 
wuchs  in  dem  einen  Rohr  die  Grösse  der  Contactstelle,  im  anderen  nahm 
sie  ab,  und  so  kamen  immer  neue  Stellen  des  Quecksilbers  mit  der 
Säure  in  Contact.  Der  Strom  ging  dabei  durch  die  verdünnte  Schwefel- 
säure von  der  sich  vergrössemden  Contactstelle  zu  der  sich  verkleinern- 
den; seine  elektromotorische  Kraft  war  der  Vergrösserung  der  Oberfläche 
proportional  und  von  ihrer  Form  unabhängig. 

Wie  beim  Quecksilber  kSnnen  auch  bei  anderen  Metallen  die  all-  921 
mählichen  Yerdichtungen  der  Flüssigkeit  und  der  in  ihr  enthaltenen  Be- 
standtbeile  auf  ihrer  Oberfläche  und  in  ihren  Poren  die  Veränderungen 
bedingen,  welche  sie  bei  längeren  Versuchen  in  Flüssigkeiten  erleiden. 
Deshalb  könnte  z.  B.  nach  Gaogaiu  (L  o.)  ein  in  Alkalilösung  ein- 
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getaachter  uod  nachher  a1>ge wasch ener  Platiodraht  eich  beim  EinBenken 
in  Wasser  positiv  gegen  einen  vorher  in  Säure  eingetanchtea  und  ab- 
gewaschenen  Draht  verbatten. 

Auch  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Uetalle  in 
der  Weise  verändert  «erden,  wie  dies  bei  der  Passivirong  des  Eisens  der 
Fall  ist.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der  Oberfläche  augehKufte  Oxyd 
allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden,  wodurch  das  elektromo- 
torische Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt.  Dies  kann  z.  B. 
einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren  nnd  Alka- 
lien gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  positiv  ver- 
hält.  —  Analog  kann  der  Strom,  welcher  beim  ungleichzeitigen  Ein- 
senken zweier  Blei-  und  Eisendrähte  in  I^ösung  von  funfbch  Sohwefel- 
kalium  entsteht,  durch  Bildung  Ton  Schwefelblei  und  Schwefeleisen 
bedingt  sein. 

i  Ferner  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit 

aufgelöstes  Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  das  spä- 
ter eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gas  schiebt  bedeckte  elektromoto- 
risch wirksam  sein ').  —  Senkt  man  z.  B,  zwe;  Platindrähte  nach  ein- 
ander in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der 
zuerst  eingesenkte  Draht  elektronegativ  gegeu  den  später  eingetauchten ; 
wird  aber  vor  dem  Einsenken  der  Drähte  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure 
geworfen,  wodurch  sich  das  Wasser  mit  Wasserstoff  beUdet,  so  bt  der 
zuerst  eingesenkte  Draht  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser 
der  Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd 
eine  dünne  Wasserstofischicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  ablagern, 
welche .  dieselbe  elektropositiver  erscheinen  lässt,  als  vorher.  Dies 
könnte  z.B.  beim  ZinkuudEisen  und,  wie  Henrici*)  gezeigt  hat,  selbst 
noch  beim  Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Eupferspäne 
in  ein  mit  verdünnter  Säure  gefillltes ,  unten  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossenes  Glasrohr,  welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure 
gefüllten  Glase  steht,  nnd  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Platin- 
drähte, so  jedoch,  dass  der  Platindraht  im  Glasrohr  die  Eupferspäne  nicht 
unmittelbar  berührt,  so  erweist  sich  der  letztere  Draht  positiv  gegen  den 
anderen,  was  wobl  von  einer  ganz  schwachen  Wasserstoffablagerung  auf 
jenem  in  Folge  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  dns  Eupfer  herrühren 
könnte.  Eäuflichea  Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver  als 
reines,  auf  galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf 
der  Oberfläche  des  ersteren  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Localströme 
erzeugt  werden  als  auf  der  des  letzteren. 


')  Hanrici,  Pogg.  Ann.  68,  p.  384,  IStS*.   —   «)  Henrici,  Pogg.  Äi 
79,  p.  570,  1850*,  122,  p.  986,  1864*. 
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Aehaliche  Resultate  erhielt  Uenrici '),  als  er  zwei  durch  einen 
Leine ast reifen  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  coucentrirten  Lösung 
TOn  kohlenaaurem  Natron  füllte,  welche  die  MetaUe  wenig  angreift,  in 
das  eiue  Glas  ein  Kömchen  EiBeuvitriol  oder  ein  wenig  ZinnchlorQr 
brachte  und  in  beide  Gl&aer  zwei  gleiche ,  mit  einem  Galvanometer 
verbundene  Drähte  einsenkte.  In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch 
die  Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein 
wenig  Wasserstoff,  und  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten  Drähte 
erwiesen  sich  als  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei 
Drähten  von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neu- 
silber, Messing,  Kupfer  in  verdünnte  ScbellacklÖBung ,  und  dann  beide 
in  verdünnte  Schwefelsäure ,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene 
elektropositiv  in  Folge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser 
und  der  Ausscheidung  von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt 
man  in  ähnlicher  Weise  zwei  durch  eioen  Leine nstreifen  verbundene 
Gläser  mit  Losungen  von  doppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chrom- 
saurem  Kali  und  senkt  zwei  gleiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene 
Drähte  der  genannten  Metalle  hinein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen 
von  dem  in  der  ersten  Lösung  befindlichen  Draht  durch  die  Lösungen 
zu  dem  anderen,  wiederum  in  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  be- 
forderten Wasserzersotzung  durch  das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Pla- 
tin-, Gold-  und  Silberdrähten  zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Stromes- 
richtung,  ebenso  in  allen  FäUeu,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  schwefel- 
saurem Kali  durch  eine  Lösung  von  einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt 
wird,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Zinks  und  Silbers,  wenn  die 
Lösuug  von  doppelt  chromsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von  Chrom- 
säure ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach  üenrici  allein  eine 
Wasserzersotzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkalium- 
lÖsuDg  eingesenkten  Platin drahtes  kann  nach  Henrici  denselben  Gruiid 
haben,  indem  aus  derselben  sich  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eiue  Wasser  Zersetzung  eintritt*). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten ,  welche  auf  der  Oberfiäche  923 
der  Metalle  beständig  coudensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Ver- 
halten bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  — 
Dies  wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin, 
der  Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der  aus  der 
Luft  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigeu.  Reinigt  man  z.B.  zwei 
Platinplatten  sorgillltigat  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destil- 
lirtem  Wasser  und  trocknet  die  eiue  in  der  Luft,  die  andere  im  Vacuo 
neben  concentrirter  Schwefelsäure,   so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in 


1)  Henrici,   Pogg.  Ann.  117,  p.  175,  1862'.   —   ■)  Henrici,   Pogg.  Ann. 
55,  p.  262,  18i2*. 
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rerdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  positiv ,  in  concentrirter 
Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere ').  Ebenso  verhält  sich 
ein  PUtindraht  in  eorgföltigat  ausgekochtem  Waaaer  positiv  gegen  einen 
Platindrafat  in  gewöhnlichem  Wasser^). 

Analog  diesen Vereachen  fand  auch  Fechner*),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platin- 
platte  bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in 
Kochsalzlösung  sich  gegen  letztere  negativ  verhalt.  —  Hier  sind  wohl 
auf  der  evsteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.  — 
Man  braucht  hei  diesen  Versuchen  nicht  anzunehmen,  dass  die  an  der 
Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oiydschicht  über- 
ziehe, welche  das  elektromotorische  Yorhalten  derselben  bedinge.  Die 
Condensation  des  Sauerstoffs  an  der  Luft  genügt  vfillig  zur  Erklänisg. 

934  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  mit  den  Enden  des  Gal- 

vanometerdrahtes  verbundene  Drähte  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann 
deo  einen  einen  Augenblick  heraus  und  senkt  ihn  nochmals  ein,  so  er- 
hält man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotorische  Ver- 
halten der  Drähte  ein  anderes  geworden  ist. 

So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


PUtin 

Kupfer,  MesBing 

Zink 

Zink 

Platin 

Blei,  Ei«en  .  .  . 
Platin,  Kupfer  . 
GoW,  Silber,  Zinn 

Eisen 

Aluminium  .    .    . 


Frinch  bereitete  (also  wohl  gal-l 
petricbte  Bauve  haltende)  Lü- 
HUngen  von  sol  petersaurem . 
EL=enoxjd,  Kupferoxyd  oder 
.  Bleioiyd  ) 

BohwefelBäuTe  (Viim)>  Kochsalz- 1 
l&Bung  (Vio)  I  schwache  Sal- 
petersäure J 

Schwefelsäure  C/ioo) 

KochsalilöBUng 

SchwefelkalinmlösuDg 

Schwefelialiumlösung 

Destiliirte»  Wasser 

DestUlirtes  Wosaer 

Destillirtes  Wasser 


hn*r«) 
ada;^ 

irici») 


Bchri 
Mala 


-  ^)  Mari. 
mer,  Qali 

-  »)  Heo 
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Ebenso  ist,  wena  man  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliumlöeung 
einander  gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzuneb- 
men.  Beim  Herausziehen  des  einen  Ketallea  und  Wiedereinsenken  ver- 
hält sich  dasselbe  aber  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft ;  Fechner  dagegen  auch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure, 

Auch  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Termindemng  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drahtes,  theils  eine 
dadurch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Oberfläche  abgelager- 
ter Gasschichten ,  theils,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  eine  Oxydation 
der  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auf- 
lösung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 
directe  Entfernung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  der  Flüs- 
sigkeit herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalles  dem  in  der- 
selben verweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 
Aendemng  der  elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
wiederholtem  Eintauchen  nnd  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelBen 
Bedingungen  zurückgeführt.  Da  hierbei  die  Drähte  meist  dem  Wasser 
eine  stärkere  und  negative  Ladung  ertbeileu,  sich  selbst  also  stärker 
positiv  laden,  als  vorher,  so  müssen  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
keit verbliebenen  Draht  elektronegativ  verhalten;  ein  Strom  positiver 
Elektricität  fflesst  von  ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der 
Flüssigkeit  verbliebenen  Drahte. 

Einen  eigenen  Einfluss  übt  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  in  925 
einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  Herausheben  und  vor 
dem  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlen cy lindem  den 
einen  nach  dem  Herausheben  an  einem  Platindrabte  aus  und  senkt  ihn 
nach  dem  Erkalten  wieder  ein ,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
deren elektropositiv  [nach  Becquerel')  negativ,  in  Folge  der  Ver- 
wechselung der  Bezeichnungen).  Ein  Platinstab,  welcher  in  ähnlicher 
Weise  auf  100"  erhitzt  wird,  zeigt  sich  positiv,  nach  längerem  Erhitzen 
negativ,  nach  dem  Dunkel  rothglühen  positiv,  nach  dem  Weissglühen  nega- 
tiv gegen  den  unveränderten  Stab.  —  Beim  Herausziehen  eines  Platinstabes 
aus  verdünnter  Schwefelsäure,  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsen- 
ken  ergeben  sich  nach  Gaugain^)  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen 
Abwaschen  und  Wiedereinsenken  ist  seine  elektromotorische  Kraft  gegen 
den  in  der  Säure  verbiiebeuen  etwa  gleich  -|-  0,012  D  (viel  grösser  als 
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ohue  das  Abwaschen),  beim  Erwännea  auf  100"  etwa  -\-  0,32),  beim 

Rothglaben  etwa  —  0,1  ID. 

ß  Eine  mit   Schmirgelpapier  abgeriebene  Platte  ron  geBcfamolzenem 

Platin,  die  48  Stunden  in  destillirtem  Wasser  verweilt,  ist  elektronegativ 
gegen  eine  gleiche  Flatt«^,  welche  aus  dem  Wasser  herausge zogen,  mit  einem 
weichen  Körper  abgeriehen  und  wieder  eingesenkt  wird.  Beim  Abreiben 
mit  Filtrirpapier  iet  die  elektromotorische  Kraft  etwa  gleich  30  Reg- 
nauld'schen  Einheiten  (ThI.  I,  §.  625),  bei  Abreiben  mit  befeuchteter 
Leinwand  4(1  nnd  mit  Alkohol  angefeuchteter  Leinwand  und  Abtrock- 
nen 56.  —  Wird  die  Platte  nicht  abgerieben,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  höchstens  2  nnd  nach  dem  Verweilen  der  herausgenommenen  Platt« 
in  feuchter  Luft  5  bis  6,  in  getrockneter  höchstens  10. 

Bleibt  die  herausgenommene  Platte  vor  dem  Wiedereinsenken  län- 
ger an  der  Luft,  so  verhält  sie  sich  positiv,  wie  vorher,  indess  ist  die 
elektromotorische  Kraft  um  10  Einheiten  kleiner,  wenn  sie  vor  dem  Ein- 
senken 48  Stunden  in  Luft  verweilt,  die  durch  kaustisches  Kali  getrock- 
net ist;  und  noch  kleiner  (um  20  Einheiten),  wenn  sie  in  feuchter  Luft 
verweilt  hat. 

Bei  dem  Wiederein  senken  nimmt  die  Kraft  sehr  schnell,  in  10  Minu- 
ten auf  die  Hälfte,  dann  sehr  langsam  ab,  so  dass  sie  erst  in  8  bis  10 
Tagen  ganz  verschwindet.  Die  Wirkung  des  Abreibens  scheint  auf  Bil- 
dung einer  Oberflächen  schiebt  zu  beruhen,  da  die  sonst  leicht  benetEten 
Platten  danach  sich  weniger  leicht  benetzen.  In  einer  Alkohotflamme 
oder  in  einem  Ofen  auf  200*  erhitzt,  benetzen  sie  sich  sogleich  heim 
Einsenken. 

Wird  die  eine  der  beiden  eingesenkten  Platten  aus  dem  Wasser 
herausgenommen  nnd  dann  erst  mit  feuchter,  darauf  mit  trockener  Lein- 
wand abgeriehen ,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  derselben  heim 
Wie  de  rein  senken  gegen  die  andere  etwa  gleich  50  Einheiten;  wird  sie 
auf  100,  180,  275°  erhitzt,  so  wird  ihr  elektropositives  Verhalten  um  2 
bis  3,  5  bis  6,  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Während  man  bisher,  durchweg  den  Thatsachen  entsprechend,  die 
Absorption  von  Gas  (Sauerstoff)  an  der  Luft  und  event.  die  Einwirkung 
desselben  auf  die  Substanzen,  welche  auf  der  an  die  Luft  gebrachten 
Platinplatte  augehäuft  sind,  als  Ursache  dieser  Erscheinungen  annahm, 
glaubt  sie  Gaugaln')  auf  eine  Adhärenz  der  FlOssigkeit  an  das  Metall 
schieben  zu  sollen ,  da  die  abgeriebenen  Platten  sich  schwerer  benetzen 
und  zugleich  anders  elektromotorisch  verhalten,  als  nicht  abgeriebene. 
Die  Erhitzung  soll  die  durch  das  AbwiEchen  erzengte  leichte  Härtung 
des  Piatina  vernichten,  und  dadurch  die  firühere  elektromotorische  Erre- 
gung wieder  herstellen.  Viel  wahrscheinlicher  ist  es  indess,  dass  dadurch 
die  Oberflächen  schichten  mehr  oder  weniger  zerstört  werden. 
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Wird  die  Platte  nach  dem  Heranaheben  nicht  abgetrocknet,  sondern 
sogleich  auf  100*  oder  bia  zum  schwachen  Rothglüben  erhitzt,  so  ist  sie 
beim  Einsenken  immer  elektropositiv  gegen  die  nicht  herausgehobene 
Platte  (etwa  um  22  Einheiten);  wird  aie  aber  in  der  offenen  Weingeist- 
flamme  erhitzt,   so  steigt  die  elektromotorische  Kraft  auf  32  Einheiten. 

Baher  kann  durch  das  Erhitzen  nach  dem  Reihen  die  Positivität 
nur  bis  zu  dem  durch  das  Erhitzen  für  sich  erzielten  Werth  hinunter 
gedrQckt  werden. 

Lässt  man  die  erhitzte  Platte  vor  dem  Einsenken  1  oder  2  Tage  an 
der  Luft  stehen,  so  ist  in  trockener  Luft  die  elektromotorische  Kraft  nur 
um  2  bis  3,  in  feuchter  um  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Die  Hitze  soll  hierbei  das  auf  der  Platte  fixirte  Wasser  austreiben, 
daher  wird  sie  positiv;  in  trockener  Luft  kann  sie  kein  Wasser  aufneh- 
men ,  bleibt  also  positiv ,  in  feuchter  absorbirt  sie  dasselbe  wieder  und 
verliert  von  ihrer  Positivität. 

Becquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  kön-  927 
nen,  dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasserstoff 
condensiren  können,  wobei  sie  positiv  werden;  diese  Zersetzung  wird 
durch  die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befördert 
und  sie  werden  dadurch  noch  positiver.  So  würde  auch  ein  trocken  er- 
scheinender Draht  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  uud  im  Focus  der 
Sonuenstrahlen  durch  Zersetzung  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  posi- 
tiver. Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die  Drähte  den 
condensirten  Wasserstoff  entlassen,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sauer- 
stoffe der  Luft  beladen  und  dadurch  negativ  werden. 

Aebnliche  Ursachen,  wie  die  hier  bebandelten  Ströme,  scheinen  die  928 
von  Becquerel')  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 
Zusammenhang  zwischen  den  Capillaritätsphänomenen  und  der  Elektri- 
cit&tserregung  darthun  sollten. 

In  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verbun- 
denen Platiulöffel  wurde  reine,  sehr  conoentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
und  dahiuein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
Platinschwamm  gesenkt.  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorgfältig 
und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand  ein 
Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffet 
und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzengte  Strom  um  und  wurde 
allmählich  Null.  —  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
nicht  die  Umkebrung.  —  Chlorwasserstoffsäure  giebt  Ströme,  welche  den 
mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlen- 
stücke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 
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2,  p.  94,  1834'. 

.,  .;z=. ./Google 


842  Capillaritätsströme. 

Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den  S&oren  zur  Kohle 
äiessen. 

Quincke')  stampfte  Platin  schwamm  in  eine  Glas  rShre,  In  die  oben 
ein  Platindraht  eingeschmolzen  var,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, welche  sich  in  einem-Platinschälchen  befanden.  Es  bestätigten  sich 
hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasaer  geht  der 
Strom  vom  Platinscfawamm  zur  Fiassigkeit,  der  sich  nachher  umkehrt, 
wenn  der  PUtinachwamm  vollgesogeu  ist.  —  Taucht  man  nach  einander 
zwei  mit  den  Enden  des  GalvanometerdrabteB  verbundene  Glasröhren  voll 
PUtinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erschein nngen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten Schwämme  zu  der  Flüssigkeit,  bei  ChlorwaBserstofTsänre  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  Yollsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  her- 
vorgerufen sein ,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiteo  gleiche 
Richtnug  haben  müssteu.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  ThermoBtröme, 
hervorgerufen  durch  die  Erwärmung  des  PJatinschwammes  beim  Einsan- 
gen der  Flüssigkeit;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  StrOme 
den  in  Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit 
herausnimmt,  erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke 
einen  schwachen  Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  welcher  also  dem 
durch  das  Elintaachen  erhalteneu  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes ,  wie  mau  auch  Ströme 
ähnlicher  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  awei  Platin- 
platten nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  £s  zeigt  sich  dann, 
freilich  entgegengesetzt  den  obigen  Angaben ,  sowohl  in  Salpetersänre 
und  Wasser,  wie  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Strom  in  der  Flüssig- 
keit zu  der  gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten 
Strömen  wohl  durch  die  katatytiache  Wirkung  des  Platinschwammes  eine 
Zersetzung  der  ChlorwasserstofTsäure  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehr- 
ten Erscheinungen  wie  die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinscbwamm  condensirte  Gas  nach  dem  VoU- 
saugen  desselben  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann  nicht 
durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes  ver^ 
nrsacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andanemd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen 
Yerbalten  des  Platinschwammes  und  gewöhnlioken  Platins  gegen  die 
Flüssigkeiten. 
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In  einzelnen  Ffillen  können  die  Yeränderungen  des  elektromotori-  929 
sehen  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüaeigkeit 
bewirken,  daas  der  bei  der  Verbindimg  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
licher Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmählich 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  um- 
kehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
verfolgen,  welches  sich  unter  gewissen  Bedingungen  abwechselnd  activ 
und  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  kann. — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Capitel  über  die 
Passivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromes richtung 
angeführt,  welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfindenden 
Activwerden  eines  mit  einem  positiven  Drahte  in  Salpetersäure  berührten 
oder  in  saurer  Lösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd  befindlichen  Eisen- 
drahtes  stattfinden,  und  auch  die  Umkehrung  des  Stromes  erwähnt,  welche 
bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Eupferdrahtes  in  Lösung  von  salpeter- 
saurem  SUberoxyd  durch  ein  Galvanometer  eintritt  (§.  904  u.  f.).  Qanz 
analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  Kobalt-  and  Aatimonstabes '}  in 
Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen  umkebreu,  indem  das 
Kobalt  erst  positiv  und  activ ,  dann  negativ  gegen  Antimon  und  pusiv 
wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst  Avogadro  (1.  c.) 
beobachtet. 

Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  930 
Umkehrung  des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  coacentrirte 
Lösung  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  einen  Kupferdraht,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen 
Eisen,  während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen 
ist.  —  In  einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer 
negativ  gegen  Eisen;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmählich  bis  zu 
Null  ab,  und  nachher  kehrt  sich  seine  Kicbtnng  nm;  das  Kupfer  wird 
positiv  gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concentrirten  Lösung  von  Anfang  an 
ist.  Diese  Umkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Wir- 
kungen des  Stromes  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  ab;  denn 
wenn  man  die  Drähte  einige  Zeit  unverbunden  darin  stehen  lässt,  so 
erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  positiv  gegen  das 
Eisen.  —  Es  sind  abo  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
auf  die  in  Ihr  befindlichen  Metalle,  durch  welche  sie  mit  Oberfläcben- 
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sobicbteu  bedeckt  werden,  die  fär  die  betreffende  Lösung  gerade  in  tun- 
gekebi-ter  Ordnung  in  der  Spaniiuugsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die 
reinen  Metalle.  —  In  concentrirten  Lösungen  gebt  die  Bildung  dieser 
Oberflächenschichten  gleich  beim  ersten  Eintauchen  ror  Bich,  Bo  dass  so- 
gleich die  Umkehning  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei 
ganz  verdünnten  Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf 
die  Metalle  zu  schwach,  als  dass  sich  die  Oberflächenschicht« n  bilden 
könnten.  —  Ist  einmal  die  Umkebrung  des  elektromotoriecben  Verhal- 
tens in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so  kann  man  die  Platten  hei^ 
auanebmen  nnd  Bchnell  in  Baures  Waseer  oder  Salzlösung  senken.  Die 
Richtung  des  Stromes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige  Zeit  nnge- 
ändert,  bis  sich  die  Oberflächen  schiebt  gelöst  bat,  und  dann  wieder  dai 
Eisen  positiv  gegen  das  Kupfer  ist.  —  Hält  man  die  in  Scfawefelkalium- 
löBung  mit  den  Oberflächen  schichten  bedeckten  Platten  an  die  Luft,  so 
werden  die  Schichten  dadurch  oiydirt  und  zerstört;  das  Kupfer  Terhilt 
sich  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  wieder  negativ. 

In  dem  Torliegenden  Beispiele  wird  bauptsächlich  das  elektromo- 
torische Verhalten  des  Kupfers  durch  die  Einwirkung  der  Lösung  ver- 
ändert. Dean  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwefelkalinm- 
lösung  von  mittlerer  Concentration  befindlichen  Kupferplatte  eine  frische 
Eiaenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man  aber  die  Eisen- 
platte zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beimHinzuthun  einer  frischen  Kupfer- 
platte anfangs  die  letztere  negativ,  und  erat  später  kehrt  sich  die  Stromes- 
richtung um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer  das 
Umkehrungsphänomeu  hervorzurufen '}. 

931  Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fecbner  (1,  c.)  folgende  Me- 

talle, bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintaueben  in  die  Lösung 
das  positivere  ist. 

In  Scbwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration: 

+  - 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wiamuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  Concentration  der 
Scbwefelkaliumlösung  in  ziemlich  weiten  Grenzen  verändern,  innerhalb 
deren  das  Umkehrungsphänomen  eintritt;  bei  der  Combination  Wismutb- 
Eupfer  liegen  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  das 
Wiemutb  reap,  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhält. 


■)FechQer,  Schweigg. J. 53,  p.Sl,  ISB,  1828*.   Vergleiche  aaohHankel, 
Abhandl.  der  K.  eächs.  Oesellsch.  11,  p.  671,  1SS5'. 


Umkehrungen  der  Stromesrichtung.  845 

In  ganz  gleicher  Weise  >)  ist  in  einer  verdännten  Lösong  von  Ein- 
foch-Schwefelkalinm  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 
anf,  und  nachher  wird  dae  Eieen  positiv.  Am  Anfange  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  S&uren.  Diea  rührt  in  diesem  Falle  von 
der  Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem 
Herausziehen  des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch 
chemische  Mittel  nachweisen  kann ").  Heibt  man  unter  der  Lösung  eine 
mit  einer  Platinplatte  dnrch  ein  G-aivanometsr  verbundene  Eisenplatte 
mit  einer  Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da 
hierdurch  der  üeberzug  von  Scbwefeleisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint 
also ,  wenn  in  der  Lösung  von  Scbwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin 
zu  dem  mit  Scbwefeleisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von 
Scbwefeleisen  auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  hervortretende 
reine  metallische  Oberfläche  des  Eisene  verhält  sich  gegen  das  Platin 
positiv. 

In  einem  anderen  Falle  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art  S 
sich   die  Umkehmng  der  Stromesrichtung  bildet.     lu  verdünnter   oder 
concentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
ist  Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  bald  wird  aber  der  Strom  zwi- 
schen beiden  Null  und  kehrt  sich  dann  um  'J. 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleich  zeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdralites  verbundener  Stttcke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufrücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergL  §.  921).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  sich  in  der  Spanntings- 
reihe  über  letzteres  stellt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in 
den  Flüssigkeiten ,  so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrich- 
tung Ewiscben  ihnen  um. 

In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sieh  nach  Munk<)  bei  gewissen  Con- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektro negativ  wird, 
als  das  Kupfer  {§.  913).  —  Hat  sich  der  Strom  umgekehrt,  so  kann  man 
die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  aufgehoben  wird, 
im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  zu.  Dies  beweist, 
dass  die  Aenderung  der  Strom esricbtung  nicht  durch  eine  Polarisa- 
tion der  Zinkplatte  mittelst  GasablageruDgen  hervorgerufen  ist.    Ist  eine 


1)  Far. 
63,  p.  389,  i 
Fogg.  Ann.  48,  p.  «IS 
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Zinkplatte  auf  diese  Weiae  negativ  gegen  Kupfer  geworden,  eo  karm  man 
sie  abtrocknen  and  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  laaeen,  ohne  dus 
sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fällt  in  dem  negativen  Zustande  viel 
Bohwieriger  Kupfer  aua  seinen  Lösungen,  als  eine  friache  Platte. 

t  Neben  diesen  Beobacbtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir 

wieder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  tUnaenken  angeben: 


In  Meerwasser   .    .   . 
Scliwefelsäure  (Vioo) 


Concentrirter  Natronlnuge  . 


ChlorwasseratoSEäure  .   .    . 

Lösung  von  «alpeten.  Silber 


Gold 
Platin 
Qold 
Silber 

Silber 
Platin 
Platin 


Graphit  . 

Kupfer  . 

Enpfer 

Ptatin   .  . 

Kupfer  . 

Kupfer  . 

Silber   .  . 

Zinn      .  . 

PlaUn  .  . 


Farada;^ 


Femer  ist  nach  Fechn 


Concentrirter  Salpeten&ure 


Schwefeleäure 


Blei  od.  Eu 
Blei  .  .  . 
Gold  .  . 
Platin   .   . 

Antimon  . 


Wismuth 
Zinn^) 


Silber 
Wismnth 


Behr  stark   verdünnte 

Säure) 


t  dePhy-s.  45,  p.ilJ'i  Scliweigg. 

Joarn.49,p.37,  1827*.  — ^  Walker,  Pogg,ADn.4,  p.  «9,  IS2S*.  —  >)  Fara- 
lay,  Eip.  Bes.  Ber.  17.  §.  2034.  1839-.  —  *)  Fecliner,  Schweigg.  J.  53, 
a.  SI  und  129,  1828*;  PoKg.  Ann.  42,  p.  508,  1B37',  47,  p.  7  u.  flgde.  1839*.  — 
'         '  Vergleiche    auch  van  Beek,  GUb.  Ann.  73,  p.  440, 
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+ 

- 

SchwofolBänre    ...... 

Blei  ...   . 

Zinn 

(Uuikehrnng  schon   in 

Zinn      .    .   . 

Zink 

B.ure) 

Antimon  .   . 

Wiarnnth 

Antimon  .    . 

Eapfer 

(Ümkehrnng   Bchon   in 
conc«ntrirt«r   S&nre) 

Saliniaklöauog 

Zinn      .    .    . 

Einen 

Wiimuth      . 

Kupfer 

Blei  ...  . 

Eigen 

sättigt 

Wiunoth      . 

Kupfer 

KapfervitriollOauiig  .... 

Blei  ...   . 

Zinuod.Eisen 

Antimon .   . 

Wismuth  od. 
Supfar 

KleeBäure    oder    Weiuatein- 

Bäure    

Blei  .... 

Zinn') 

In  allen  dieeeu,  von  Fecbner  beobachteten  FäUeo  bewahren  die 
Metalle  in  eehr  verdannten  Lösungen  ibr  oben  angeführtes  normales 
Verhalten  dauernd,  und  kehren  daxselbe  in  concentrirten  Lösungen  so- 
gleich heim  ersten  Eintaueben  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  die  zur  HervorbingUDg 
des  Umkehrungsphänomena  nöthige  Yerdünnung  ist  innerhalb  sehr  enger 
Grenzen  eingeschloBseo.  Letzteres  ist  auch  hei  der  gesättigten  Kocbsalz- 
loBung  der  Fall. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ilir 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismutb  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angefflhrten  Beispiele  kann  mau,  wenn  das  934 
Umkebrungsph&nomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdün- 
nen, ohne  die  primäre  StromesrichtuBg  wieder  herzustellen.    Die  einmal 
gebildeten  OberEa  eben  seh  lebten  werden  also  dadurch  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  Salpetersaure  gesenkten 
Drähten  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eingesenkt,  so  erscheint  er 
nach  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in  Chlorwaaser- 


i)Fe< 


r,  1.  • 
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gtoETa&ure,  Scliwefelsänre ,  Salzlösnugen  n.  a.  f.  jener  Draht  sich  immer 
negativ  Terhäll;  nach  Becqnerel')  in  Folge  der  an  der  L oft  erfolgten 
Absorption  von  Sanerstoff. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umketirung  des  Stromes  ist  noch  folgen- 
des. Gewöbnlichea  HangansnperoEyd  let  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Platin.  Läsat  man  es  aber  erat  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  ao  ist  es 
nach  de  la  Rive*)  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen  eine  zugleich 
eingetauchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indesB  löst  sich  die  im  Waaser 
gebildete  Oberflächenschicht  auf,  der  einmal  entstandene  Strom  vermin- 
dert sich  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um,  ao  dass  das 
Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

AebnlichO'Umkehriingen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  Ewei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  iat  in  folgenden  Combiaa- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  dea  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte*): 


Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  ooncentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  ThI.I, 
§.  662  mitgetbeilten  Combinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten 
beobachtet. 

935  Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtang  des  Stromes  öfter  als  einmal  um, 

wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eiaen  angegeben  haben. 

Blei^)  verhält  sich  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpetersäure  erst 
positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sieb  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1  Tbl.  Zink,  l  Thl.  Zinn,  1  Tbl.  Quecksilber  gegen 
Zink ')  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  aalpetersaurem  Silberosyd  ('/u)  zeigt  Zinn  gegen 
Blei  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes f  Ys  —  Via)  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst  ist 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  darauf  allmählich  die  Inten- 
sität des  Stromes  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um, 
dass  nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

1)  Becqnerel,  Compt,  rend.  70,  p.  LSIs',  1870*.  —  ')  De  la  Bive,  Ann 
deChim.  et  dePhys.61.  p.40,  1836*.  —  *)  Pfaff,  Qehlen'a  J.  5,  p.  85,  1808'.  — 
*)  Oerstea,  Arn»,  de  Chini.  et  de  Phy».  22,  p.  362,  1823*.  —  ")  Fechuer 
Bcbweigg.  J.  53,  p.  tSS,  1826*. 
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In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  couceutrirteren  ^). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  Ton  ScWefelkaliuiu  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfter  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Dann  hört  aber  der  Strom  auf, 
das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sieb  mit  Schwefelsüber,  bald  wird 
Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kupferplatten.,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  und  von  denen  stets  die  eine 
sich  mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  ver* 
hält').  —  Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte 
mit  Schwefelmetall  bedeckt.  In  diesen  Füllen  hebt  wiederum  die  Bildung 
des  Schwefelmetalls  das  positive  Yerhalten  der  einen  Platte  auf  und  kehrt 
es  in  das  entgegengesetzte  um.  —  Wegen  der  allmählichen  Veränderung 
der  Lösung  kann  selbstverständlich  die  Cmkehrung  sich  nicht  beständig 
wiederholen. 

Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  936 
die  Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  sie 
doch  die  gleichen  wie  für  die  Strom  erzeogung  beim  ungleichzeitigeu 
Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  desselben  Metallea. 
Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  Auflösungen  etwaiger 
Oiydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidang  von  Wasserstoff  in 
Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Waseerzersetzung ,  oder  in  der 
Bildung  elektromotorisch  verschiedener  sehr  dünner  Oberflächenschich- 
ten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Absatz  des  Metal- 
les der  Lösung  auf  denselben  u.  s.  w.,  wird  die  relative  Stellung  der  bei- 
den Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 

Durch  diese  Oberflächen  Veränderungen,  welche  die  Metalle  nament^  937 
lieh  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell  erfahren,  kann  zum  Theil 
die  verschiedene  Reihenfolge  bedingt  sein ,  welche  dieselben  in  der 
Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  einnehmen,  so  z.  B.  die  abnorme 
Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendung  von  Lösnng 
von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefeleisen,  die  Stellung 
desselben  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung  einer 
psssiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nnr  eine  normale  Span- 
nungsreihe für  die  verschiedenen  Metalle  ezistire,  z.  B.  die  beim  Ein- 
tauchen in  aestillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen 
von  derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche 


»)  pBohner,  Pogg.  Ann.  47,  p.4,  1839*.  —  *}  Faradaj,  Hxp,  Bes.  8er. 
16.  §.  1811,  183»'. 
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OberflächeDTeränderungen,  wie  die  in  diesem Capitel  besprochenen,  her- 
vorgerufen seien.  Indess  ist  dies  nicbt  anzunehmen  (vergleiche  das  letzte 
Capitel  diese B  Abschnittes). 


IV.    Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen 
von  zwei  gleichartigen  Elektroden. 

i  Wenn  man  die  eiae  von  zweien,  scheinbar  gleichartigen  Metallplst- 

ten,  welche  in  einer  FlQseigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer  veT^ 
bunden  sind,  schüttelt,  so  erhält  man  tn  vielen  Fällen  einen  Strom. 
Man  darf  hierbei  nicht  frische,  unbewegte  Stellen  der  geechüttelten  Plat- 
ten mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  aich  sonst  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  erzeugten  Ströme  zeigen.  Deshalb  bekleidet 
man  zweckmässig  nachE.  du  Bois-Reymond  die  Platten  bis  auf  eine 
kleine,  unter  der  Flüssigkeit  befindliche  St«lle  mit  einer  isohrenden  Lack- 
schicht.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  u.  A.  folgende  Resultate : 


Die 

geschüttelte 

Platte  ist 

Bisen    .    .    . 

_ 

Btnrgeon ') 

Zinn     .   .  . 

Verdünnte  Salpetersäure  oder  Chlor- 

+ 

Faraday  *) 

Amalg.  Zink 

Verdünnte  Schwefelsäure 

— 

Zink     .   .   . 

Verdünnte  Schwefelsäure 

— 

Zink      ... 

Wasser,    coacentrirte   Lösung   von 
KochsaU,  Kupfervitriol,  ZinkvitrioJ 

_ 

Dn  Bois-BeT- 
mond*) 

Kupfer      .    . 

Dieselben  Flüssigkeiten 

+ 

Fiatin  .   .   . 

0 

„ 

Platin  .   .   . 

Verdünnte  SdiwefelsSure 

+ 

Beetz  ») 

Bisen        1 

Zink,  Bleif  ' 

DestiUirtes  Wasser 

- 

Schröder  •) 

Blei  ...  . 

Füuffaoh-Bchwefelkalium 

+ 

Henrici') 

»)  Slurgeon,  Eecent  Exp.  Be».  p.  46,  1830*;  Phil.  M^.  20,  p.  M*.  — 
«)  Faradny,  Eip.  Bes.Ser.  17,  §.  1SI9,  Anmerk.  1839*.  —  ')  Poggendorf f , 
PogK.Ann.49,  p. 42,  1840".  —  *)  E.  da  Bois-Reymond,  Monatsber.  d.BerL 
Akad.1854,  p. 297*.  —  6)  Beetz,  ibid.  —  *)  SchrSder,  Pogg.  Ann.  54,  p.  1t, 
1841*.  —  ')  Henrici,  Pogg.  Ann.  55,  p.  462,  Anmerkung,  1843*. 
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Asalog  fand  Henrici'),  als 
ticale  Axe  rotirenden  Rolle  den  ei 
senkten  DrttfateD  darb  in  einem 
mit  dem  Galvanometer  verband, 


er  mittelst  einer  kleinen,  am  eine  rer-  ! 
Den  Ton  zweien,  in  eine  Lösung  einge- 
spitzen  Kegel  herumführte  und  beide 
die  im  Folgenden  mit  b  bezeichneten 


AuBBchl&ge  der  Nadel  des  letzteren.  .  Darauf  wurde  der  eine  Draht  erst 
l&ngere  Zeit  in  der  Flüssigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr 
verdünnten  Schellackläsung  überzogene,  eingesenkt  wurde,  nm  dadurch  die 
Veränderung  seines  elektromotorischen  Verhaltens  zu  änden.  Die  so  hei 
der  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  AnsachUge  sind  mit 
a  bezeichnet. 
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Die  Vorzeichen  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Draht  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  —  Diese  Erech ei- 
noiigen  sind  einmal  durch  Fortnahme  von  Gasschichten,  dann  von  Schich- 
ten von  Oxyd  und  etwa  anch  von  dem  im  Wasser  gelösten  Körper  auf 
den  Metallen  bedingt,  deren  Bildung  und  elektromotorische  Wirkung  sich 
schon  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  der  Drähte  in  Flüssigkeiten  ge- 
zeigt hatte. 

So  giebt  also  z.  B.  die  Bildung  einer  dünnen  Ozydschicht  vielen 
Metallen  in  den  meisten  Flüssigkeiten  eine  elektronegativere  Stel- 
lung; wenn  dieselbe  durch  die  Bewegung  fortgeschafft  wird,  werden 
sie  positiver.  Bei  den  Metallen,  welche  das  Wasser  zersetzen,  nament- 
lich bei  einem  schwachen  Gehalte  an   Säuren,  z.  B.  bei  Zink,   Zinn, 


>)Hen 


,  Fogg.  Ann.  121,  p.  489,  1864*. 
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selbst  Kupfer,  wird  der  länger  eingesenkte  Draht  hierdurch  elektropoei- 
tiv  und  beim  Schütteln  wieder  negativer ').  Das  seltsame  Verhalten  des 
ÄlumiiiiumB  in  den  drei  letzten  Reihen  erklärt  sich  viellfiicht  daraaa, 
dass  dasselbe  beim  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Sub- 
osydschicht  und  zugleich  mit  Wasserstoff  belegt,  welcher  letztere  seine 
stark  elektropositive  Stellung  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssig- 
keit bedingt,  Wenn  derselbe  bei  der  Bewegung  fortgeschafft  wird,  dann 
tritt  das  elektronegative  Verhalten  der  Suboxydscbicht  hervor  (vergl. 
§.  600).  Aehnlich  könnte  sich  Zinn  und  Eisen  in  der  dritten  Versuchs- 
reihe verhalten,  wie  ja  auch  dieee  Körper  durch  Oberflächenschichten 
paBBiv  werden  können. 

940  Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  E.Becquerel*)  die  eine  der  beiden 

Elektroden  in  einen  in  einem  cylindrischen  Gefässe  stehenden  Thoncylin- 
der  and  füllte  letzteren  und  daaGefäsa  mit  einer  beliebigen  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefässe  durch  einen  elektromagDetischen 
Rotation Bapparat  herumgeführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der  durch 
etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  ausge- 
glichen hatte. 

Der  Strom  ging  beim  Drehen  dnrch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  .    . 
Goldplarten  in  concentrirtM;  Lösung  von  schwe-  ■  a       ^        rA 

felaaurem  Kali \    '*°       ,       .- .  TT    j 

wr-        IL     r<    1    LI     -  1  ■_!       y  -  ruhenden  Elektrode. 

Wismuth,   Gaskohle  in  concentnrter  Losung  ' 

von  schwefelsaurem  Kali 

Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxydacbicht 

entfernt  und  die  Stromesriohtung  kehrt  sich  um. 

Kupferplatten  in  Kupfervitriollösnng  (schwach)  \ 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron I  voo  der  ruhenden   eqt 

Blei  in  schwefelsaurem  Natron j     bewegten  Elektrode. 

EiBeu  in  deBtillirtem  Wasser *   | 

■r-  t    ■     j    111  ■_!       TO-  [  Ton  der  ruhenden   zur 

Zink  in  destillirtem  Wasser (  ,  ,        ,    ,        ,    -,  , 

[  bewegten    (sehr  stark). 

Dieselben  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Flüssigkeit  an  der 
einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  läset. 

Schwefel pulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken 
wenig,  Coaks-  und  Holzkoblenpulver  aber  verBtärken  die  Wirkung,  z.  B. 
bei  Zinkdrähteu  in  Glaubersalalösung ;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die 
auf  der  Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren 
besser  condeuBiren  und  bo  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfer- 
nen, als  Sand  und  Schwefel. 
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Mit  der  Schueltigkeii  der  Rotation  nimmt  die  Intengit&t  dea  Stromes 
schnell  bis  EU  einem  Maximum  zu. 

Nach  diesen  Versuchen  soheiot  es  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stir- 
kere  Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern 
auf  die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  beim  Schüt- 
teln und  Drehen  einer  der  Elektroden  auftretenden  Elektricitätseiregung 
anzunehmen,  sondern  die  Entfernung  resp.  YerAnderung  der  Oberfl&chen- 
schicht  allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass  auch 
Platinplatten  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  Iftsst  sieb  bieniaeb  sehr 
.   wohl  einsehen,  da  sioh  gerade  an  der  Platinoberfl&che  die  Gase  sehr  stark 


Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer 
ruhigen  und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  das 
Galvanometer  verbindet,  nnd  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen, 
beruhen  auf  denselben  Ursachen ') ;  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  Platte  zu  einer  in  das  daneben  befindliche 
Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  —  Hier  kommt  auch  noch  die  ver- 
schiedene Zusammensetzang  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den 
Ursachen  der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer 
Elektricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist 
anch  hier  nicht  nöthig. 

Femer  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von  941 
zwei  gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  and 
Zeigefinger  beider  Hände  mit  einer  FlQsaigkeit  netzen  und  zwischen 
ihnen  die  beiden  Platten  halt«n,  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
empfindliehen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrücken.  Man 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  und 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man 
muss  bei  diesen  Versuchen,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln, 
verhüten ,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit 
oder  den  Spitzen  der  Finger-  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Des- 
halb hat  E.  du  Bois-Reymond  0-  »■  §■  938)  bei  seinen  Versuchen 
wiederum  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  mit  den  feuch- 
ten Leitern  in  BerQhnmg  blieb,  mit  einer  isolirenden  Lackschicht  be- 
deckt. 

Drftckt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erh&lt  man  meist 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel;  in  einzelnen  Fäl- 
len ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass 


>)  Adie,  Phil.  Mag.  81,  p.  SS5,  IB4T*. 
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dauD  der  Druck  b«ide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromo- 
*  torisch  zu  verändern  ecbeint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt, 
wie  beim  Schütteln  der  Platten,  darin,  daes  die  beim  ersten  Berübreti 
4er  Elektroden  mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in 
Folge  der  beim  Dracken  der  Elektroden  stattfindenden  Erschütterungeii 
vermindert  wird,  und  sieb  der  bierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  be- 
sonderen, durch  den  Druck  der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
trode gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen, der  erstere  aber  in  gleicher  Richtung  durchfliesst,  so  ist  die  jedes- 
malige Summe  beider  Strome  verschieden.  Wenn  die  besondere  Äende- 
mng  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist,  als  die 
durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch  nur 
die  relative  Grosse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 
nadel verschieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in  beiden  Fillen 
eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

942  Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einflasse  ergeben    sich  aas 

den  Versuchen  von  E.  dn  Bois-Reymond  folgende  Resultate. 

1)  Beim  Drücken  mit  den  Fingern; 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  Termindert  sich  allmählich 
durch  die  Polarisation.' —  Hebt  maa  den  Druck  plötzlich  aiif,  bo  erhält 
man  einen  Ausschlag  der  Galvanometemadel ,  welcher  das  Entstehen 
eines  Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Drucke,  anzeigt.  Die- 
selbe Richtung  hat  der  Strom,  welcher  sich  bei  wiederholtem  Drucke 
auf  die  Elektrode  herstellt.  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich 
sehr  gut  anstellen,  wenn  man  sich  der  in  einen  Bausch  Fliesspapier 
eingesteckten  Elektroden  bedient.  —  Die  sowohl  heim  Schütteln,  als  heim 
Drücken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen 
Ströme  sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei 
Platinplatten;  ebenso  stärker  unter  Anwendung  der  Mineralsäuren  ujid 
Salzlösungen,  als  der  unhenetzten  Finger  (also  der  Schweissflüssigkeit) 
und  des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit  943 
erkennen  ISsst,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  MetaUe  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden ,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an 
denselbes  auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f. 
hei  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker 
gelöst  werden  u.  dgl.  m.  —  Dass  die  hei  Anwendung  des  Druckes  der 
Finger  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ureachen  beruhen,  wie  die 
Ströme  beim  Zusammenpressen  der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäusche 
von  Fliesspapier ,  und  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind  von 
etwaigen  physiologischen  Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Fin- 
ger, ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die  die 
Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusammen drückeu 
lassen,  ohne  dass  hierbei  die  Resultate  irgendwie  geändert  werden. 

Hau  könnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  der 
gepressten  Elektrode  zuschreiben ;  tudess  ist  die  Intensität  derselben  hier- 
für zu  bedeutend. 

Auch  der  mechanische  Act  des  Gegendrückens  der  Flüssigkeiten  ge-  944 
gen  die -Elektroden  kann  diese  Ströme- nicht  erzeugen,  wie  überhaupt 
geringe  Druckändernngcn   die   elektromotorische   Kraft  nicht  merklich 
ändern. 

So  setzte  Wild')  in  die  Wände  eines  Holzkästschens  zwei  _l för- 
mige Röhren  von  etwa  11  mm  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an 
ihren  freien  Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch  die  amal- 
gamirte,  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  mit  30000  Draht- 
windungen verbundene  Zinkdrähte  hindurchgesteckt  waren.  Während 
die  verticalen  Sclienkel  der  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  ge- 


1)  Wild,  Pogg.  Anu.  125,  p.  119,  1865*. 
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richtet  waren,  wurde  der  Apparat  mit  Zink vitriolläBung  vom  epeeifischen 
Gewicht  1,1  gefüllt  und  abgewartet,  bis  die  Nadel  des  GalvaDometers  nur 
RuLe  kam.  Wurde  dann  die  eine  oder  andere  Röhre  vertical  naoh  oben 
gerichtet,  bo  erfolgte  kein  weiterer  Ausschlag.  —  Ein  solcher  trat  erst 
ein,  wenn  die  Röhren  bei  längerem  Yerweilen  in  der  einen  Stellung  neb 
nngleich  erwSrmt  hatten,  in  Folge  der  dann  auftretenden  ThermostrSme. 
Fig.  191. 


Die  Ströme,  welche  man  zuweilen  erhält,  wenn  man  eine  an  beiden 
Enden  mit  Zinkelektroden  Toreehene,  mit  Zinkvitriollösung  gerillte  Glu- 
röhre  ans  der  horizontalen  io  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
rühren  meiet  von  thermoelektrischeu  Erregungen  und  von  PolariBations- 
erscbeinungen  in  Folge  von  LnftblaHeu  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
rerschieben. 

Jedenfalls  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  amal- 
gamirtem  Zink  und  Zinkvitriollösung  durch  Yermehmng  des  Dmckw 
um  Vi  Atmosphären  um  weniger  als  ^/tuMit  der  elektromotorischen  Kraft 
eines  Baniell'schen  Elementes. 

Trennt  man  entsprechend  Ewei  Glasröhren  a  und  h,  Fig.  191,  in 
welchen  sich  zwei,  an  eingeschmolzenen  Platindrähten  befestigte  Platin- 
elektroden  befinden,  durch  eine  dicke  Kupferplatte,  füllt  die  Röhren  mit 
Wasser  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenbälfte  einem  Drucke 
von  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem  mit  den  Platiudräbtea 
verbundenen,  äusserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  Spiegelablesimg 
keine  Ablenkung  des  Magnetes*)  (vergL  auch  §.  198  and  201). 


V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei 
gleichartigen  Elektroden, 

945  '  Auch  auf  anderem  Wege  als  durch  mechanische  Hülfsmittel  kann 
man  die  Oberä&che  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleichartiger 
Elektroden  so  verändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotoricb  wirk- 
sam sind. 

Dies  zeigen  die  Versuche  von  E.  Becqnerel*)  Ober  die  photo- 
ohemische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  SUberplatten  wurden  sli 
positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  Yg  bis  Yia  Chlorwasserstoff* 


'.  —  ■)£.  Beoqnarel,  Aw. 
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aänre  enthielt,  mit  einem  Ueberzuge  von  Chlorgilber  versehen,  und  sodann 
auf  150''  bis  SOO^'C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthlichea  Ansehen  gewannen. 
Die  Platten  waren  an  Silberdrihte  gelöthet  nnd  wurden  in  einem  Kasten, 
deasea  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt, 
dasB  ihre  chloririe  Seite  der  Spiegelacheibe  zugewandt  war.  Die  Silber- 
drähte an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  empfind- 
lichen GalvanometerB  verbunden,  nnd  der  Kasten  mit  Wasser  gefOllt, 
welches  '/jo  Schwefelsäure  enthielt.  Der  anfangs  duroh  Ungleichheit 
der  Platten  entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Lieas  mau  jetzt  auf  die 
eine  Platte  das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Lieht  einer  etwa  ein 
Decimeter  entfernten  Kerzenfiamme  fallen ,  so  gab  das  Galvanometer  in 
Folge  der  hierdurch  bewirkten,  geringen  Aendernng  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  OberSäche  der  bestrahlteo  Platte  einen  Strom  an,  welcher 
von  letzterer  durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden 
die  Platten  nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  ent- 
gegengesetzte Richtung.  —  Bei  Bestrahlung  der  eines  Platte  durch  ver- 
schiedene Theile  des  Spectrums  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzel- 
nen Fraunhofer'schen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  fol- 
gende Ausschläge  des  Galvanometers  erhalten : 
BEB 
16,6         20  17 

Die  Wirkung  ist  also  stwiachen  den  Linien  D  und  E  im  Masimnm.  — 
Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke  Empfindlichkeit 
gegen  das  Licht. 

Von  zwei  stark jodirten  oder  bromirten  Süberplatten,  welche  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  standen,  war  die  belichtete  Platt«  elektropositiv, 
bei  schwach  jodirten  aber  negativ.  Das  violette  Licht  wirkte  am  stärk- 
sten, das  rothe  am  schwächsten '). 

Auch  eine  mit  Schwefelaüber  bedeckte  Platte  in  einer  Lösung  von 
15  Thln.  Kochsalz  und  7  Thln.  Kupfervitriol  wird  bei  der  Bestrablnng 
negativer  *). 

In  äbulicher  Weise  entstehen  Ströme  zwischen  zwei  Platindrähten,  946 
welche  in  eine  Lösung  von  obloriohter  Säure,  Chlorperoxyd,  Ferro-  und 
Ferricyankalium,  Nitroprussidnatrium,  weinsanrem  Uran,  Mischungen  von 
selenichter  und  Selensäure  ^),  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether  einge- 
senkt sind,  wenn  der  eine  von  ihnen  bestrahlt  wird,  indem  durch  die  Be- 
lichtung eine  Zersetzung  jener  Lösungen  daselbst  eintritt. 

Indess  brauchen  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen,  durch  947 
das  Licht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  seiB,  am  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 

»)  B.  Becquerel,  dehe  Becqnerel  TraitS  6,  p.  83,  1840'.  —  ')  Laur, 
Oompt  rend.  93,  p.  Sai,  IStil*;  BeibL  6,  p.  2bV.  —  ■)  Dewar,  Proceed.  Boy. 
Soo.  27,  p.  354,  1878*. 
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£.  Becquerel  1)  stellte  in  die  beiden  durch  eine  por5se  Wand  Ton 
einander  getrennten  Äbtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Löenngen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfältig  gereinigt«  und  vorher  bis  zur  Rothglath 
erhitzte  Platin-  oder  Goldplatten,  welche  mit«inem  empfindliohen.Gsl- 
vanometer  verbunden  waren.  Beide  -Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Holzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
d&s  eine  Brett  entfernt,  so  dnas  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel,  so 
entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatto  nega- 
tiv, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Pistin 
in  verdünnter  Salpetersäure  C/»»)  ergaben  sich  folgende  Ablenkangen 
der  Nadel  des  Galvanometers  : 

Directes  Sonnenlicht 4,5*, 

Violettes  Glas 1,5°, 

Blaues  Glas 1", 

Rotbes,  grünes  oder  gelbes  Glas   ...    0. 

Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestriche- 
nen Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  nicht  geschwärzte  Stelle 
die  verschiedenen  Theile  des  Sonuenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel, 

Bei  Silberplatteu  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere j  ebenso  nach  Paoinotti*)  in 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Gereinigte  Meseingplatten  gaben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate;  die  bestrahlte  Platte  war  elektronegatiT 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  hier  wirkte  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rotbe  Licht  gar  nicht. 

In  Kupfervitriollösung  ist  nach  Pacinotti  die  bestrahlte  PUtte 
elektronegativ. 

Demnach  verändern  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnen- 
lichtes die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung. 

Indess  wirken  nach  Pacinotti  auch  die  Wärmestrahlen  einer  er- 
hitzten Eiseuplatte  in  ähnlicher  Weise. 

In  diffusem  Liebte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elek- 
tromotorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  7age  in  Was- 
ser gelegen,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  be- 
deutend.   Bas  Licht  scheint  also  eine  (chemische  oder  katal^ftiscbe)  Ein- 

Dtti,  Cimento  18,  p.  V3, 
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Wirkung  der  Metalle  auf  die FlQBsigkeiten  zu  keschleunigeii,  welche. sich 
indeae  auch  ohne  das  Licht  mit  der  Zeit  herstellt,  and  durch  welche  sich 
die  Metalle  mit  Oberfläch enechiohteu  von  besonderer  elektromotorischer 
Wirksamkeit  bedecken. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  hat  Uankel*)  den  Einöuss  der  Beschaf-  948 
fenheit  der  Oberfläche  der  Hetallplatten  beeonders  berücksichtigt. 

Der  eine  von  zwei  ganz  gleichen  mit  dem  Galvanometer  verbundenen 
Metallstreifen  wurde  mittelst  eines  Korkes  in  einem  porösen  Thoncylinder 
befestigt,  und  letzterer  in  ein  weiteres  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes 
Glasgetflss  gestellt,  in  welchem  sich  der  zweite  Metallstreifen  befand. 
Der  ganze  Apparat  stand  in  einem  geBchwärzten  Kasten  mit  einem 
Schieber,  an  Stelle  dessen  gefärbte  Gläser  .eingesetzt  werden  konnten. 
Der  im  Glase  befindliche  Metallstreifen  warde  so  den  Strahlen  des  durch 
die  Fenster  des  Zimmers  und  die  gefärbten  Gläser  hindurchgegangenen 
Lichtes  ausgesetzt.  Mit  den  Versuchen  wnrde  längere  Zeit  gewartet,  bis 
sich  die  Streifen  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  als  ganz 
gleich  erwiesen ,  was  anfangs  nie  der  Fall  war.  Es  ist  also  eine  Polari- 
sation derselben  nicht  ausgeschlossen.  —  In  Wasser  wurde  frisch  ge- 
putztes Kupfer  in  freiem  Sonnenlichte  elektro negativ  gegen  das  unbe- 
strahlte;  im  rothen  Lichte  sehr  schwach,  und  dann  steigend  stärker  im 
gelben,  grünen  und  dunkelblauen  Lichte,  und  zuletzt  wieder  schwächer 
im  violetten  Lichte.  Lampenlicht  gab  kaum,  Magnesiumlicht  eine  merk- 
liche Wirkung. 

Während  bei  blanken  Kapferflächen  die  belichtete  Platte  negativ 
erscheint,  zeigen  mit  Oxydul  oder  Ozjd  mehr  oder  weniger  bedeckte 
Platten  ein  anderes  Verhalten.  Das  Licht  bringt  auf  ihnen  (je  nach  sei- 
ner Farbe  in  verscbiedenem  Grade)  eine  zweifache  Aenderuug,  sowohl 
eine  positive  als  auch  eine  negative  hervor.  Die  erste,  welche  also  das 
Kupfer  positiver  macht,  tritt  rascher  ein  als  die  zweite,  welche  den  nega- 
tiven Zustand  bedingt.  Anfangs  überwiegt  unter  entsprechenden  Be- 
dingungen die  erste  Veränderung,  und  die  Nadel  des  Multiplicators 
schlägt  in  ihrem  Sinne  aus,  dann  erreicht  bald  die  zweite  eine  grössere 
Stärke ,  so  dass  die  Nadel  nach  der  Ruhelage  zurückgeht  nnd  schliess- 
lich eine  negative  Ablenkung  zeigt.  Beim  Verdunkeln  verschwindet  aber 
die  erste  Veränderung  rascher  (ebenso  wie  sie  auch  beim  Belichten 
rascher  entstand)  als  die  zweite,  so  dass  sofort  nach  dem  Verdunkeln  der 
vorhandene  negative  Ausschlag  sich  vergrSssert. 

Der  positive  Zustand  wird  vorzugsweise  durch  die  Strahlen  mit 
grösseren,  der  negative  durch  die  Strahlen  mit  kürzeren  Wellenlängen 
hervorgerufen.    Je  mehr  die  Oxydsobioht  zunimmt,  desto  mehr  tritt  der 


»)  Hankel.  Ber.  d.  K.  Bäche.  Oe»,  Math.  ph.  Cl-  27,  p.  3»9,  1875';  WiBd. 
Ann.  1,  p.  402,  1877*.  Qanz  ähnliche  Versuche  vuu  Pellat,  Compt.  rand.  SS, 
p.  227,  1879";  Beibl.  4,  p.  66*. 
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positive  Zustand  hervor;  es  Icadii  dies  so  weit  gehen,  dftss  auf  Knpfer- 
streifen,  welche  Monate  lang  im  Wasser  gestttuden  haben,  beim  Belich- 
ten, selbst  mit  blauen  and  violetten  Strahlen,  nur  die  positive  Aendemng 
entsteht. 

In  EnpfervitriollöBUDg  zeigt  sich  reines  Kupfer  gleich  nach  dem 
Eintauchen  bei  der  Beatrahlnng  negativ  (auch  nach  Pacinotti),  nach- 
dem es  eine  halbe  Stunde  in  der  Lösung  gestanden,  aber  stark  positiv. 
Diese  letztere  Wirkung  ist  der  Reihe  nach  schwächer  Im-  grünen  nnd 
gelben  und  rothen  Lichte.  Durch  Glühen  ozydirtes  Kupfer  verh&lt  sidi 
negativ,  die  Wirkung  nimmt  gegen  das  Roth  hin  ab. 

949  Blankes  Silber  erscheint  beim  Bestrahlen  im  Wasser  negativ;  dün- 
nes auf  Platinetreifen  niedergescblagenes  Silber  schwach  positiv ;  plati- 
nirte  Silber  plattes,  welche  lange  an  der  Luft  gelegen  haben,  werden  sehr 
stark  positiv,  auch  im  Gaslicht;  bei  letzterem  ist  die  Wirkung  stftrker 
im  rothen  und  blauen  Licht  als  im  grünen.  Zinn  wird  negativ,  auch  im 
blauen  Licht;  im  rotben  und  grünen  ist  die  Wirkung  sehr  schwach. 
Messing,  welches  einige  Zeit  im  Wasser  gestanden,  verhält  sich  ähnlich 
dem  oxydirten  Kupfer;  amalgamirtes  und  gewöhnliches  Zink  wird  in 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  sehr  wenig  negativer;  Platin 
wird  nach  dem  Putzen  durch  die  Bestrahlung  positiv;  wird  es  geglüht, 
so  ist  die  Wirkung  geringer. 

Nach  Mine  hin')  ist  eine  durch  Drum  mond'sohea  Licht  bestrahlte 
Zinkplatte  in  Wasser  mit  etwas  Kalk  erst  positiv,  dann  negativ.  Zwischen* 
Stellung  eines  rothen  Glases  hat  wenig  Einfluse. 

950  Ausser  mit  dem  Galvanometer  hat  Hankel  auch  mittetet  seines 
Elektrometers  dieAenderang  des  stark  oxydirten  Kupfera  durch  die  Be- 
lichtung nachgewiesen.  Er  verband  zwei  aus  vierzig  kleinen  Elemen- 
ten Zink  -  Kupfer  -  Wasser  gebildete  S&ulen  mit  den  gleichnamigen 
Polen,  und  bedeckte  jede  mit  einem  Pappkasten.  Da  die  Spaimnngen 
der  beiden  entgegengesetzt  gestellten  Säulen  sich  aufhoben,  so  zeigte  das 
Elektrometer  an  den  freien  Enden  keine  Elektricit&t.  Sobald  der  eine 
Pappdeckel  entfernt  nnd  die  eine  Säule  belichtet  wurde,  entstand  im 
Elektrometer  ein  Ausschlag,  nnd  zwar,  da  die  Kupferplatten  sehr  stark 
oxydirt  waren,  in  dem  Sinne,  dass  die  Spannung  der  belichteten  Säule 
abgenommen  hatte,  das  stark  ozydirte  Kupfer  also,  ebenso  wie  früher  an- 
gegeben, durch  die  Belichtung  positiver  geworden  war.  Wird  eine  der 
beiden  Säulen  erwärmt,  so  tritt  in  ihr  gerade  der  entgegengesetzte  Vor- 
gang ein;  die  elektrische  Spannung  wird  in  der  erwärmten  S&nle  ver- 
gröBsert,  das  Kupfer  also  negativer. 

951  Bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  von  E.  Beoquerel  ist  nicht 
angegeben ,  ob  die  beiden  Metallplatten  sohon  beim  Einsenken  in  die 

>)  Ulnchin,  Ohem.  News  42,  p,  Sea,  IBSO*;  Balbl.  &,  p.  13«*. 
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FlKssigkeiten  eine  UngleichLeit  zeigten,  dnrch  welche  ein  Strom  zwischen 
ihnen  entstehen  konste,  der  aber  in  Folge  der  eintretenden  FolariBstion 
allmählich  Terschwand.  Dssa  anoh  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der 
einen  der  scheinbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der 
Polarisation  ron  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  kann,  ist  vonGrove') 
gezeigt  worden. 

Er  setzte  in  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,  füllte 
beide  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  stellte 
Platinplatten  hinein,  die  metallisch  verhuudeu  wurden.  Der  entstehende 
Strom  hörte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dun- 
keln aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatteu  mit  einem  Galvano* 
meter  verbunden ,  und  liess  er  auf  die  im  äueseren  Gefäase  befind- 
liche Platte  Sonnenlicht  fallen ,  so  entstand  sogleich  ein  Strom,  welcher 
dem  bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich- 
gerichtet war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  che- 
mischen Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlor  was  eerstoffsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
angewandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren 
nicht  so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Liebte  ausgesetzt,  so  zeigte  sich  keine, 
oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint  demnach  durch  die  Be- 
strahlung doch  noch  eine  andere  Wirkung  hervorgerufen  zu  sein,  als 
allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Sie  hat  jedenfalls  einen  beson- 
deren EinfluBs  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten  Gasschichten;  wie 
wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Liebt  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  unter 
gewissen  Bedingungen  in  den  activen  Zustand  überführen  kann. 

Versuche    über    die  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  des  i 
Selens  beim  Contact  mit  Wasser  während  der  Bestrahlong  sind  von 
Sabine*)  angestellt. 

Eine  Platte  von  krystallinischem  (bei  200"  angelassenem)  Selen  wird 
in  destillirtem  Wasser  an  einem  Platindrabte  einem  zweiten  Platindrabte 
gegenüber  aufgehängt.  Im  Dunklen  ist  das  Selen  positiv  gegen  das 
Platin  (die  elektromotorische  Kraft  ist  etwa  0,11  Volt);  bei  Bestrahlung 
mit  Tageslicht  wird  die  Selenplatte  negativ,  die  elektromotorische  Kraft 
ist  0,05  Volt,  die  Aenderung  0,15  Volt,  also  grössei'  als  die  ursprüng- 
liche elektromotorische  Kraft.  Allmählich  stellt  sieb  dann  Polarisation 
ein  und  das  Selen  wird  positiv,  aber  schwächer,  als  im  Dunklen.  Die 
geringste  Aenderung  der  Bestrahlung  bringt  eine  Aenderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  hervor.  Im  Dunklen 
wird  das  Selen  wieder  positiver.  —  Ein  aus  zwei  Selenplatten  gebildetes 
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Element  gab  bei  Beatrabloog  der  eines  Platte  analoge  Besultat«.  —  Wurde 
eine  Selenetange  auf  zwei  benetzte  Löacbpapieratreifeu  gelegt,  welche 
in  Glasröhren  voll  Wasser  taaohten,  die  mit  dem  Galvanameter  Terbnn- 
deu  waren ,  so  ergaben  eich  bei  Bestrahlung  der  einen  Contactstelle  des 
Selens  mit  dem  feuchten  Papier  die  gleichen  Aenderongen ,  wie  bei  Er- 
wärmung derselben.  Demnach  ist  es  noch  nicht  sicher,  in  wie  weit  die 
Bestrahlung  indirect  durch  Erwärmung  des  Selens  wirkt '). 


')  Börnstein   (Tsihandl.   des   Daturhüt.    med.  YereiDs   zu  Heidelberg   2, 

Heftl.p.l,  1877*1  Beib''  1.  P-^77*)  bedeckt«  die  beiden Hülftea  einer Olaaiilatte 
mit  Niedei-schlägsD  von  verschiedenen  Hetallen  oder  dünnen  MetaltblSttchen. 
Beim  BeitrahleD  der  Bernhrungsstelle  der  mit  einem  Oalvanometer  verbondenen 
Metalle  beobachtete  er  BCröme ,  welche  anzeigen  sollten,  dass  von  den  Metallen 
Alumiuiam,  Gold,  Kupfer,  Platin  und  Silber  sieb  der  Beihe  nach  je  das  vorhar- 
geheade  gegen  die  folgeDiteli  elaktropositiv  verhielt,  während  beim  Erwärmen 
gerade  die  umgekehrte  Eeihenfolge  eintrat.  Andere  Physiker  haben  mit  vid 
empfindlicheren  Apparaten  diese  Erregmig  in  keiner  Weise  bestätigen  kOnooi. 
(Hanaemann,  Wied.  Ann.  2,  p.  561,  1877*.) 
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Arbeitsleistungen  und  "Wärmewirkungen  bei  den  elektro- 
lytischen Processen. 


Finden  in  einem  Schliesaungekreise ,  in  nelchcm  ein  galTaniBclier  953 
Strom  fliesst,  sei  es  in  der  den  Strom  liefernden  Kette,  sei  es  in  einem 
Zersetzungsappacat ,  chemische  Procease  statt,  bo  müssen  die. Arbeits- 
leistungen dabei  zusammen  mit  den  Arbeits werthen  der  im  Schliessungs- 
kreise  erzeogten  Wärmemengen  dem  Prinoip  von  der  Erhaltung  der 
Energie  entsprechen. 

Bereits  §.  510  ist  festgestellt  worden,  dass  venn  die  elektromoto- 
rische Kraft  E  in  einem  Schliessungskreis  yom  Gesammtwi  der  stand  R 
einen  Strom  von  der  Intensitüt  I  erzengt,  und  E,  I  und  B  in  einem  ein- 
heitlichen MaasBsjstem,  z.  B.  dem  elektromagnetischen  gemessen  sind, 
a  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist,  die  in  dem  Schliessungskreiee 
duroh  Erwärmung  der  Leitung  als  solcher  entwickelte  Wärmemenge 

a  a     R 

ist,  also  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft,  bei  alleiniger  Ver- 
änderung des  Widerstandes  der  Strom  inten  sität  direct,  oder  dem  Leitungs- 
widerstand umgekehrt 'proportional  ist.  Wird  der  Strom  durch  eine  Kette 
geliefert,  in  welcher  chemische  Processe  Btatt&nden,  also  2.  B.  eine  be- 
stimmte Quantität  Zink  als  elektropositive  Erregerplatte  aufgelöst  wird, 
so  ist  auch  diese  der  Strominten eität  proportional.  Somit  ist  die  in 
dem  SchliesBungskreise  erzeugte  Wärmemenge  proportional 
der  gleichzeitig  in  der  Kette  anfgelösten  Menge  Zink. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdrähte  ändern  mag,  so  werden  doch  954 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 
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Dieses  Ergebniaa  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  la  Rive  >) 
stellte  in  eioeo  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein 
Paar  Flatieu  von  deatiJlirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  and  ver- 
band sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke 
Platindrähte.  Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theUt  sich 
der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebenen 
Zeit  gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie  man  anch  den 
die  Platten  verbindenden  Draht  ändern  mochte,  immer  der  aufgelösten 
ZLnkmenge  proportional. 

955  Ist  ausser  der  Kette  in  dem  Schliessungskrelse  keine  andere  El ektri- 
citätsquelle,  wie  z.B.  eine  erwärmte  Contactstelle  heterogener  Leiter  vor- 
handen ,  so  kann  in  demaelben  einzig  und  allein  die  Energie  in  'Wärme 
umgewandelt  werden,  welche  durch  die  chemischen  Processe  in  der  Kette 
erzeugt  wird. 

Die  im  ganzen  Seh liessungskr eise  erzeugte  Wärme  iat  &lao 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  in  derselben  Zeit  durch  die 
chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugt  wird. 

956  Dieses  Resultat  iat  zuerst  von  Favre  geprüft  worden.  Ersetzte 
in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermometer- 
artigen Calorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5  Procent)  Was- 
ser gefüllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  lan- 
gen und  dicken  Platindrähten  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin. 
Bei  beiden  Verbindungen  ergab  sich ,  dass  die  gesammte  Wärme- 
menge ,  welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
(33  g)  erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug.  Löst 
man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  g  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  So  ist  die  in 
dem  Stromkreise  erzeuge  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie  wenn 
die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge  direct 
in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann  also  als  Quelle  der 
durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angesehen 
werden,  und  der  Strom  selbst  vertheüt  gewissermaassen  nur  die  an  der 
Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  SchliesBung. 

957  Ist  in  der  Gleichung  W=  l/a.IE  der  Werth  1=  1,  so  ist 

aW=  E. 
Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mechani- 
Bchen  Aequivalent  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensitfit  in 
derZeiteiuheit  in  dem  Schliessungskreise  oder  auch  der  durch 
die  chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugten  Wärme*). 

-  »)  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  [4] 
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Man  beieichnet  die  letztere  Wärmemeng«  als  das  thermoelek- 
trische  Äeqnivaleut  der  in  der  Kette  stattfindenden  chemiBchen  Pro- 
cease. 

Hier  ist  der  Begriff  der  chemischen  ProceBBS  genaner  zu  definiren.  968 
Dieselben  können  einmal  in  den  eigentlichen  rein  elektrol^tiach-chemi- 
achen  Vorgängen  innerhalb  der  d  i  r  e  c  t  vom  Strome  durchfloBfleDen  Kör- 
per bestehen ,  ^so  sonäohst  in  der  Trennung  der  in  jedem  Falle  zu  be- 
stimmenden Ionen  der  Elektrolyt«  der  Kette,  in  ihrer  Verbindung  mit 
den  Elektroden  und,  falls  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  vorhanden 
sind,  in  der  Verbindung  der  Ionen  an  ihrer  Grenzfläche. 

Dabei  ist  zu  beachten ,  dass  die  Trennnng  der  Ionen  des  Elektro- 
lytes,  z.  B.  HCl,  eine  ganz  andere  Wärmemenge  erfordert,  als  der  Bil- 
dungawärme  eines  UoleoQla  HCl  aus  seinen  Bestandtheilen  entspricht. 
Im  letzteren  FaUe  tritt  1  MoL  Wasserstoff  (HH)  mit  1  Mol. Chlor  (ClCl) 
2U  2  Mol.  HCl  zusammen  und  die  Bildungswärme  der  letzteren  ist  also 
gleich  der  doppelten  Verbindungswärme  von  H  mit  Cl  weniger  der 
Trennungawärme  der  Atome  der  Molecüle  der  Elemente  von  einander. 
In  den  in  der  Thermochemie  Üblichen  Formeln  ausgedrückt,  ist  also  die 
BUdungflwärme  von  1  Mol.  HCl  —  Vi(2  [H,  Cl]  —  IH,H]  —  [Cl,  Cl]), 
was  von  [H,  Cl]  wesentlich  verschieden  ist.  Entweichen  die  Ionen  frei, 
z.B.  der  aus  HCl  au  der  elektronegativen  Platte  der  Kett«:  Platin,  ver- 
dünnte CfalorwasBerstoffsäure,  Zink,  abgeschiedene  Wasserstoff,  so  ist  zu 
entscheiden,  ob  die  Vereinigung  je  zweier  Atome  H  zu  einem  MolecQl 
innerhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  oder  seoundär  erst  in  einiger 
Entfernung  von  der  Elektrode  vor  sich  geht. 

Auch  wenn  die  tu  Atomen  oder  ihnen  entsprechenden  Radi calen  aus-  959 
geschiedenen  Ionen  sich  mit  den  Elektroden  verbinden,  wird  eine  andere 
Wärmemenge  erzeugt,  als  wenn  sie  in  Molecülen  an  letztere  herantreten 
und  wiederum  diese  Molecüle  und  die  der  Elektroden  erst  in  Atome  zer- 
fallen mOsaen.  Anoh  können  dabei  die  Ionen  in  verschiedenen  allotropen 
Zuständen  anitreten  (z.  B.  Sauerstoff  als  Ozon).  Femer  ist  der  Aggre- 
gatzustand der  Elektroden  in  Betracht  zu  ziehen  und  zu  untersuchen, 
in  wieweit  die  elektromotorische  Kraft  durch  die  latente.  Schmelzwärme 
derselben  beeinflusst  wird,  wenn  sie  z.  B.  im  festen  oder  flftasigen  Zu- 
stande verwendet  werden  (siehe  weiter  unten  das  Verhalten  des  Gal- 
liums und  der  Amalgame). 

Dazu  kommen  noch  andere  Processe,  ao  die  Occlueion  der  elektro-  960 
lytiach  abgeschiedenen  louen  in  den  Elektroden  (Wasserstoff  in  Platin 
oder  Palladium),  wobei  wieder  die  Abscheidung  der  Ionen  in  getrennten 
Atomen  einen  Unterschied  in  der  Wärmeerzeugung  von  der  beim  Zu- 
sammentreten der  ans  ihnen  bestehenden  Molecüle  mit  den  Metallen  be- 
dingt. 
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Auch  wena  aich  in  der  Kette  die  Concentration  der  Löanng  an  den 
Elektroden  ändert  (am  einfachsten  z.  B.  in  den  Ketten  auB  zvei  gleich- 
artigen Elektroden  and  zwei  Terachiedenea  concentrirten  Löenngen),  hat 
dies  aaf  die  elektromotorieche  Kraft  einen  Einfluss. 

961  Femer  ist  ea  fraglich,  wenn  in  dem  Elektrolyten  Stoffe  gelöst 
oder  vertheilt  sind,  z.  B.  absorbirter  SaueretofF  oder  Bartameuperoxjd, 
welche  den  Strom  selbst  niobt  leiten,  die  also  vom  elektrolytiBchen  Procera 
nicht  direct  betroffen  sind,  ob  dleaelben  einen  unmittelbaren  Einfliua  auf 
die  elektromotorische  Kraft  ausüben  oder  nur  dadurch,  dass  sie  erst  nach 
der  Abscheiduug  der  Ionen  sieb  mit  dem  einen  oder  anderen  verbinden 
und  dadurch  seine  polarisirende  Wirkung  vernichten.  Diese  Frage  muss 
im  letzteren  Sinne  entachieden  werden.  Dase  der  Sauerstoff  in  dieser 
Art  nicht  auf  die  primäre  elektromotorische  Kraft  Einfiuss  hat,  haben 
wir  schon  §.  888  und  891  erwähnt. 

In  ganz  gleicher  Weise  trägt  ein  Gehalt  des  Wassers  an  einem 
vom  Strom  selbst  nicht  oder  nur  zum  geringsten  Theile  durchflosseaen 
reducirenden  Mittel,  z.  B.  Aldehyd  u.  dgl.  m.,  welches  den  an  der  nega- 
tiven Erregerplatte  angehäuften  Sauerstoff  verzehi't,  nicht  zur  Strom- 
bilduDg  bei.  Selbst  wenn  also  etwa  die  an  den  EUektroden  einer  Gas- 
kette angehäuften  Gase  in  der  Lösung  zusammenträfen,  wärde  durch  ihre 
direote  Wechselwirkung  kein  Strom  entstehen '). 

962  GaoB  ebenso  können  chemische  Processe,  welche  nicht  nach  äqui- 
valent«n  Verhältnissen  in  den  unmittelbar  vom  Strome  durchflossenen 
Körpern  vor  sich  geben,  auf  die  elektromotorische  Kraft  primär  kei- 
nen Einfluss  haben,  sondern  nur  secundär,  durch  Vernichtung  des 
einen  oder  anderen  Ions,  oder  durch  Anhäufung  irgend  eines  Stoffes 
auf  der  Elektrode  oder  in  der  Lösung,  dieselbe  abändern  (so  z.  B^ 
wenn  in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  eine  positive  Elektrode  von  Zink 
anch  schon  vor  der  Stromesscbüesaung  unter  Wasseratoffentwickelung 
löst  u.  s.  f.). 

Die  relativ  sehr  kleine  Arbeit  bei  der  elektrischen  Eodosmose, 
wenn  die  Kette  durch  poröse  Diaphragmen  unterbrochen  ist,  wollen  wie 
hier  vorläufig  bei  Seite  lassen. 

963  Wir  haben  also  in  allen  Fällen  die  primären  direct  strombilden- 
den  und  secundären  oder  localen  Processe  in  dem  Schliesann^- 
kreise  zo  unterscheiden. 


')  Die  dar  hier  vertretenen  gegen tlieilige  Ansicht  von  F.  Ezner,  Wied. 
Ann.  6,  p.  34B,  1830',  nacli  der  sognr  auch  bei  elekCrolytiacher  Zerssttang  v<hi 
Zinkvitriollöanng  zwischen  Zinkelektrodeu  nur  darum  keine  Polarisatioa  m>at- 
treten  solll-e,  weil  die  abKeschiedenen  Ionen  eich  nicht  direct  wieder  verüuig- 
ten  n.  dergl.  ni,,  dörfte  durcli  die  Veranctie  von  Beetz  L  e.  §.  888  wider- 
legt aein. 
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Dem  thermischen  Aequivalent  der  ersteren  rauea  die  iu  dem  ganzen 
Schlieaaougskreiee  einer  Kette  eis  solcliem  durch  den  Strom  Eins  er- 
zeagte  Wärmemenge  entsprechen,  welche  man  erhält,  wenn  maa  aus  der 
Wärmemwge  w,  die  in  einem  in  den  Kreis  eingeachalteten  unTeränder- 
liehen  Leiter,  z.  B.  einem  Drahte  vom  Widerstände  r  durch  den  Strom 
Eins  in  der  Zeiteinheit  erzeugt  wird,  die  Wärmemenge  TT  in  der  ganzen 
Schltessnng,  deren  Widerstand  .S  sei,  nach  der  Formel  W=  u>.R/r 
berechnet. 

Neben  dieser  Wärme  können  dann  noch  die  secundären,  localen  Pro- 
cesaen  entsprechenden  Wärmemengen  auftreten,  welche  man  erh&lt,  wenn 
man  die  Kette  mit  der  ganzen  Schliessung  in  ein  Calorimeter  einsetzt 
and  TOD  der  darin  durch  den  Strom  Eins  in  der  Zeiteinheit  erzeugten 
gesammteu  Wärmemenge  die  Wärmemenge  TT  subtrahirt. 

Die  erwähnten  und  ähnliche  Umstände  compliciren  die  Ei-scheinun-  964 
gen  in  der  Kette  sehr  häufig  in  hohem  Grade  und  nur  in  wenigen  Fäl- 
len kann  man  die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  direct  mit  eben- 
falls unmittelbar  beobachteten  Wärmewerthen  von  chemischen  Processen 
ohne  Weiteres  vergleichen. 

Dies  ist  bei  einer  Reihe  sogenannter  constanter  Ketten  möglich.  965 
So  ist  in  der  Daniell'scheu  Kette  der  sichtbare  chemische  Pro- 
cess  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  schwefelsauren  Kupferoxyds  in  der  an- 
gewandten Lösung  in  I  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  SO«  und  die  Bildung 
von  1  Aeq.  gelösten  schwefelsauren  Zinks  aus  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq. 
SO4.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also,  in  Arbeitseinheiten  aus- 
gedrückt, der  Differenz  der  beiden  chemischen  Vorgängen  entsprechen- 
den thermischen  Procesae  äquivalent,  also  äquivalent  der  Wärme- 
menge 

[(Zn,80i,aq)  —  ^/^iZn^Zn)]  —  U0u,S0i,ag)  —  ytlOu,Cu)l 
Der  Weg,  auf  welchem  diese  Verbindnngen  aich  bilden,  ist  gleich- 
gültig. 

Nach  Thomseni)  sind  jene  Werthe,  wenn  die  Zinklösung  lüOMol. 
Wasser  enthält,  die  Kupferlösung  concentrirt  ist,  reap.  106090  und  50130, 
also  W^  25065*)-  Frühere  weniger  genaue  Versuche  von  Favre  und 
Silbermann  ergaben  diesen  Werth  zu  23900. 

Diesem  Werthe  soll  also  auch  die  elektromotorisohe  Kraft  und  die 
im  ganzen  Schliessungskreise  primär  erzeugte  Wärme  gleich  sein.  Da- 
bei  ist  freilich  vorausgesetzt,  dass  die  Vereinigung  der  abgeschiedenen 
Kupferatome  zu  Molecülen,  sowie  die  Trennung  der  Zinkatome  bei  ihrer 

1)  J.  Thomien,  Jonm.  f.  prakt.  Cham.  (2]  H,  p.  412,  1B75*.  —  »)  Wir 
wenden  im  Folgenden  ateti  Uolecularformeln  an.  Dia  Holecnlargewidite  sind  in 
Grammen  gienommen,  die  Wärmemengen  in  kleineu  Caloriau,  durch  welche  1  g 
Wae»r  von  0"  um  l"  0.  erwärmt  werden  kann. 
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L5sung  für  die  StrombilduDg  in  Betracht  kommt,  was  die  Uebereiit- 
Btimmung  der  Beobachtung  und  Rechnung  andeutet.  Auch  ist  angenom- 
men ,  dasa  die  aoniitigen  Conoentrationaändeningeu  an  den  Elektroden 
und  der  Treu  nun  gsflfi  che  der  Elektrolyte  wenig  EinflasB  haben. 

966  Die  eben  ausgesprochene  Beziehung  ist  mehrfach  geprüft  worden. 
Joule')  hat  durch   directe  Versuche  gefunden,    dass   die  in  dem 

Daniell'schen  Element  bei  der  Aullöeung  von  1  g  Zink  entwickelte 
gesummte  Wärmemenge  W  ^  769  oder  734,7  Wärmeeinheiten  beträgt. 
Wenn  sich  also  1  Aeq.  (32,6  g)  Zink  in  dem  Element  löst  oder 
1  Aeq.  (31,7  g)  Kupfer  absetzt,  so  ist  die  erzeugte  Wärmemenge  w^^^  = 
32,6.769  oder  734,7  =:  25065  oder  23950,  was  mit  dem  im  vorigen 
Paragraphen  berechnet«n  Werthe  gut  übereinstimmt. 

967  Genauer  iat  diese Uebereinstimmung  von  Raou  tt  *)  geprüft  worden. 
Er  leitete  den  Strom  einer  Daniell'schen  oder  Buneen'echen  Kette 
ZK  (Fig.  193)  durch  einen  dünnen,  auf  eine  Glasröhre  gewundenen  and 
in  einem  Quecksilbercalorimeter  liegenden  Platindraht  AB  and  zweigte 

yoo  seinen  beiden  Enden  den  Strom 
°'  zu  einem  GalTanometer   Q-  mit  sehr 

langem  Draht  ab.      Zogleicb    wurde 
die  in  einem  Element  der  Kett«  nie- 
dergeschlagene Kupfermenge  Ki   be- 
stimmt.     Sodann  wurde  direct  durch 
das   Galvanometer    der    Strom    eines 
Daniell'schen    Element««     geleitet 
und  die  Strom  Intensität  Ig  abgelesen.     Sind  die  Widerstände  und  die 
Intensitäten  der  Ströme  bei  der  ersten  Verbindung   in    den   drei  Zwei- 
gen BKZÄ,  AB  und  AGB  gleich  r,  r,.  r„,  7,  !,,-/„,  so  ist,  da  r„  sehr 
gross  ist, 

i.=i=t.:--. 

also  die  während  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  im  Draht  AS 

w  1=  r»r,  =  /„'^- 

Der  Strom  Jq  eines  Daniell'schen  Elementes  würde    in   einem 
Schliessangskreiae  vom  Widerstände  r„  in  der  Zeiteinheit  die  Wärmemenge 

Wo  =  Jo'r,, 

entwickeln.  —  Wird  durch  den  Strom  /,  =  J  in   der  Zeiteinheit  die 


■)  Vcl.  W.  Thomson  I.e.  —  ')  Baonlt,  Compt.  rend.  67,  p.60»,  ISO*: 
Ann.  d.  Chim.  et  de  Pliy».  [4]  4,  p.  392,  ISSa*. 
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Knpfermenge  K  abgeechieden ,  so  würde  der  Strom  In  in  derselben  Z«it 
die  Kupfermenge  Kla/I  reduciren;  also  die  während  der  AbBcheidung 
der  Kapfennenge  31,7  g  (eines  Aequivalentes)  durch  denwlben  erzeugt« 
Wärme  Bein : 


-  Iltr, 


li  EÜDsetsen  des  Werthea 


Bei  Becfas  Veranchen  ergab  sich : 


w, 

K 

Vi 

717 

0,227 

4,157 

24016 

743 

0,312 

3,165 

2S7S8 

281 

0,150 

2.014 

24175 

gso 

0,307 

S,2»6 

23794 

SSO 

0,391 

1,852 

24Ü0B 

*92 

0,208 

3,144 

23812 

Im  Mittel  ist  w^  =  23900  Cal. 

In  ähnlicher  Weise  hat  auch  J.  Tbomsen*)  die  W&nneerregung  { 
D  der  Daniell'sohen  Kette  geprüft. 

In  einem  mit  900g  Wasser  gefüllten,  mit  doppelter  Hessinghülle 
ind  einem  leichten  Pappdeckel  umgebenen  PI atinblechcy linder,  Fig.  193, 


Fig. 


C?TT- 


waren   vier  Platindrall tspiralen    von  4,5  m 
Gesammtlänge    und  20  g   Gewicht  vertical 
neben    einander     zwischen    einem    untereu 
4_  masaiven  Metallstück  a  und  zwei  kleineren 

mJ\  b  und  c  oben  aufgespannt.     Ein  an   einer 

TangeuteubuSBole  gemessener,  in  die  oberen 
Metallstücke  eintretender  Strom  äurchfloss 
die  Spiralen  zu  zweien  neben  und  2U 
zweien  hinter  einander.  Die  W&rmeerzeu- 
gung  in  denselben  im  Calorimeter  während 
.  ^  einer  Minute  ergab  sich  nach  den  erforder- 

' — I  "        liehen  Correctioncn  gleich  387,2  Caloriei(gr, 
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Centigrade).  Derselbe  Strom  entwickelte  in  einem  Toltameter  in  dersel- 
ben Zeit  44,138  ccm  Enallgafl.  Darauf  wurde  die  elektromotorische 
Kraft  zweier  Daniell'Hcher  Elemente  (amalg.  Zink,  HjSO«  [Vj«  und 
Vii<]i  conc.  CuSO^,  Ou)  mit  Zugrundelegung  dieser  Inteasität  und  des 
Widerstandes  der  Platin  Spiralen  bei  obigen  Versuchen  als  Einheit  dorek 
Messung  der  Ablenkungen  der  ßussole  mit  und  ohne  Einschaltung  der 
Platinspiralen  bestimmt.  Da  hierbei  die  Temperatur  der  letzteren  eioe 
niederere  war  als  früher,  wurde  die  Widerst ands&ndening  beim  Ihirch- 
leiten  schwächerer  und  stärkerer  Ströme  beobachtet  und  darnach  eine 
Correction  augebracht.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  imMittd 
-  0,17105.  Für  die  Einheit  der  Stromstärke  ist  dies  auch  der  Widerstuwl 
in  der  Schliessung  des  Daniel!' scheu  Elementes.  In  der  Schliessnog 
wird  also  die  Gesammtwärmemenge  0,17105  .387, 2Cal.  entwickelt.  Für 
die  Zersetzung  tou  1  Mol.  (18  g)  Wasser  oder  die  Äbscheidung  Ton 
33515  ccm  Knallgas  ist  dieselbe  50292  CaL,  also  bei  der  Zersetsung  von 
lAeq.  (9g)  Wasser  gleich  25146  Cal.'),  was  wieder  mit  dem  Werthe 
des  §.  996  sehr  gut  übereinstimmt. 

9f)d  Ist  hiernach  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kett» 

in  irgend  einer  Einheit  ausgedrückt  gleich  £«,  ist  die  bei  Äuflösang  einn 
Aequivaleutes  Zink  in  derselben  entwickelte  WArme  W4,  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  anderen  Kette  E,  die  bei  Zersetinug  eines  Aeqni- 
valentes  des  Elektrolyten  darin  erregte  Wärme  W,  so  ist,  falls  der 
ganze  chemische  Process  iu  der  Kette  E  unmittelbar  nit 
der  Stromeswirknug  zusammenhängt,  wie  in  der  Daniell'- 
schen Kette  (siehe  §.  965),  also  primär  ist: 

W  E 

E  =  E^-^^    und     W=^  H'rf. 

970  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  lässt  sich  bei  einer  Reihe  constsn- 

ter  Ketten  nachweisen.  So  ergiebt  sich  z.  B.  nach  Raoult  I.e.  die 
während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Kette  Zink,  Kalilauge 
(Vin)>  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Kupfer  erzeugte  Wärmemenge,  da  di« 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  gleich  1,35  Eg  ist,  gleich 
28900  X  1,35  =  32266,  resp.  25065  X  1,35  =  33837  Cal.*). 
Dieser  Werth  stimmt  mit  dem  direct  berechneten  gnt  flberein.  E> 
ist  nach  Raoult  die  Wärmemenge  bei: 


■)  Ans  den Terauclieti  von  Lenz  (Thl.II,  g.454)  laut  sich  dieaer  Werth  lu 
Sbl«i  berecbneu.  —  *)  Wir  geben  MerfartTi)  sowohl  den  früheren  Werth  23  K«. 
wie  iea  jwlenfWla  sichereren  von  Thomson  26l)6^. 
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Oxydation  von  33 g  (1  Aeq.)  Zink 42450 

Hydratiaimng  des  Oxyds 600 

Verbindung  des  Hydrats  mit  KbÜ 700 

Ersetzung  des  Kupferoxyds  im  Kupfervitriol  durch  Kali.    .      8360 

Zersetzung  des  Kupferoxyds 12880 

in  Summa  30230 

Auch  J. Thomsen  (I.e.)  hat  ithnliche  Vergleicliangei)  angestellt,  in-  971 
dem  er  die  Wärmewirkungen  W„a}  bei  Lösung  eines  Holecfila  Zink  in 
den  folgenden  Combinationen  ans  ihren  Componenten  zuBammenaetste 
und  ihr  Verhältniss  zu  der  Wärme wirknng  in  dem  Daniell'schen  Ele- 
ment mit  deii  direct  bestimmten  elektromotorischen  Kräften  der  Com- 
binationeu  vergtich.    So  ergab  sich : 


HW 

1 

H 

1 

i^ 

Zn,  H,804+  100  aq,  CuSO^  Aqconc.Co 

106080  —  65890  =  50130 

1,00 

1,00 

Zn,H,804,CilBO,Aqconc.,Cd     .... 

106090  —  88500  =  16590 

0,38 

0,33 

Zn,H01Aq,AgCl,Ag 

112840  —  58760  =  54080 

1.08 

1,085 

Zn,H,8O|  +  100aq,HNOj„KoUle    .  .  . 

106090—10010  =  96080 

1,92 

1,88 

Zti,  HjBO^  +  iOO  aq,  HNOg  +  7  aq,  Kohle 

106090  —  23280  =  82810 

1,85 

1,69 

Cu.  H,80,  -i-  lOOaq.CrOg+BOjAq.Kohle 

106090—    6300  =  99790 

1,90 

1,85 

Cii,B,8O,  +  iü0aq,HNOs,Kohle    .   .   . 

55960—10010  =  45950 

0,92 

0,88 

Cn,H,8O,  +  100aq,HNOa4-7aq,  Kohle 

55960  —  2.1280  =  33880 

0,65 

0,73 

Pe,PeCIjAq,Pej|ClBAq,Kohle 

98950  —  55520  =  444^0 

0,89 

0,90 

Bei  Anwendung  der  concentrirten  Salpetersäure  ist  angenommen, 
dass  die  gebildete  Untersalpetersaure  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt ; 
bei  der  verdünntereu  entsteht  .dagegen  Stickoxyd,  so  dass  die  an  der 
negativen  Kohle  vor  sich  gehenden  calorisch- chemischen  Proceese  resp. 
sind  (NjO(,  0,  H,0)  und  V;i(N,Oa,  Oj,  THjO).  In  den  Chromsäure- 
ketten ist  daselbst  der  Process  '/^(^i'aOs,  Oj,  Aq),  in  der  Eiaencblorid- 
kette  der  Process  (FejCli  Aq,  Clj)  angenommen. 

In  der  Chlorsilberkette  wäre  ebenso  DHchDomalipi)  der  chemisch-  972 
thermische  Process  (in  Aequivalenten)  (Zn,  SO,)  —  (SO,,  H)  +  (CIH) 
—  (a,Ag)  =  19934  +  40191  —  34800  =  25255,  während  derselbe 
für  die  B  a  n  i  e  ir  sehe  Kette  Wa  ^  27  346  angegeben  wird.  Darnach  ist  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  1  :0,922.     Ist  Wa  =  25065, 


i)Do 


lip,  Wien.  Bpr.  [2]  67,  p.  10»,  iP7r. 
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so  wird  das  Verhftltnha  1  :  l.OOS,  w&hrend  es  sieb  mittelst  der  duBois'- 
geben  CompensatioDsmetbode  direct  zu  l :  0,907  ergiebt. 

973  Aus  diesen  BereohnungeD  folgt,  dass  mau  hei  den  Bestimmungen  der 
elektromotorischen  Kraft  die  ganze  Summe  der  directeu  cbemischen  Pro- 
cesse  in  der  Kette  berücksichtigeu  muas,  also  in  derDaniell'sclien  Kette 
die  Auflösung  des  Zinks  zu  schwefclsaurein  Zinkoxjd  und  die  dagegeo  wir- 

'  kjende  Abscheidung  de»  Kupfers  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyds.  Durchaus  unrichtige  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man 
nur  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Zinkaxyd  und  die  entgegenwirkende  Be- 
duotioQ  des  Kupfers  aus  Kupferoxyd  als  Ursache  der  elektromotorischeD 
Kr&fte  betrachtete,  die  Auflösung  des  ersteren  und  die  Abtrennung  des 
letzteren  von  der  Sfture  aber  nicht  als  wirksam  ausShe. 

974  In  der  Daniell'scben  Kette  muss  das  Zink  bei  der  Auflösung  in 
der  umgebenden  Flassigkeit  in  den  flüssigen  Zustand  fibergefübrt  wer- 
den und  hierzu  ist  eine  bestimmte  WjLrmemenge  W  erforderlich. 

Amalgamiren  wir  das  Ziiik,  so  ist  es  dadurch  verflOssigt;  dagegen 
tritt  aber  auch  bei  seiner  chemischen  Verbindung  mit  dem  Quecksilber 
eine  Wärmemenge  Wi  auf  Wollen  wir  das  Zink  im  Amalgam  in  der 
Kette  lösen ,  so  verbrauchen  wir  die  Wärmemenge  Wi ,  um  die  chemi- 
acbe  Verwandtschaft  des  Zinks  zu  dem  Quecksilber  zu  lösen,  und  nur 
das  Arbeitsfiquivalent  der  Differenz  der  Wärmemengen  W  —  Wj  ent- 
spricht dem  Zuwachs  an  elektromotorischer  Kraft.  Ist  bei  Anwendung 
verschiedener  Metalle  xtatt  des  Zinks  W  grösser  oder  kleiner  als  Wj, 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Amalgams  grösser  oder  kleiner 
als  die  des  Metalls,  oder  jenes  elektropositiver  oder  elektronegativer 
als  letzteres.  Der  erste  FaU  trifft,  wie  Foggendorff  (Tbl.  I,  §.  640) 
gefunden  und  später  Gaugain  (ThL  I,  §.649)  bestlltigt  hat,  beim  Zink* 
amalgam,  der  letzte  beim  Cadmiumamalgam  ein.  -r-  Analog  zeigt  sich, 
wenn  man  Zink-  und  Cadmiumfeitspftne  in  Quecksilber  löst,  im  ernten 
Falle  eine  Tempera  tut  erniedrigung,  im  zweiten  eine  Temperaturerhöhung, 
indem  die  latente  Schmelzwärme  W  des  Cadmiums  zu  der  des  Zinks  sich 
wie  13,60:28, 1.3  verhält,  die  bei  der  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  er- 
zeugten Wärmen  Wi  in  beiden  Fällen  aber  wohl  nur  wonig  von  einander 
differiren.  Dient  umgekehrt  Cadmium  dem  Zink  in  den  Lösungen  ihrer 
Sulfate  gegenüber  als  negatives  Metall,  so  löst  sich  das  elektrolytiscli  ab- 
geschiedene Cadmium,  wenn  die  Cadmiumplatte  amalgamirt  ist ;  die  elek- 
tromotorische Kraft  wird  grösser  '■).  —  Zu  untersuchen  wäre  hierbei  das 
thermische  Verhalten  sehr  wenig  zinkhaltiger  Amalgame ,  bei  deren  An- 
wendung die  Kraft  desDanielFschen  Elementes  sinkt  (vgl.  Thl  I,  §.  649). 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Thalliumamalgam  (iTh  +  10  Hg) 
in  einem  kleinen  Tb ontiegel  gegen  metallisches  Thallium  in  einer  Lösung 


')  AliItT  Wright,  rhil.  Mag.  fl4]  6,  v-  18».  »Söa*;  BeiU.  6,  p.  »4»'. 
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Ton  achwefolsaurem  Thalliumosyd  um  7  Einheiten  (die  tkermoelektrische 
Kraft  eines  Wiaiuüth-Kupfer-Elementea  bei  dea  Temperaturen  0  und 
100''  der  Löthst eilen  gleich  Eins)  negativ.  Entsprechend  wird  bei  LSsung 
des  Thalliums  in  Quecksilber  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeugt '). 

Beim  Eisen  ist  die  latente  Schmelzwärme  wahrscheinlich  noch  be- 
deutender, sein  Amalgam  deshalb  ebenfalls  positiver  als  das  Metall  nelbst. 
Wie  Zink  verhalten  sich  Zinn  und  Blei.  Dagegen  entwickelt  sich  bei  der 
Auflösung  von  Kalium  und  Natrium  im  Quecksilber  eine  bedeutende 
Wärmemenge;  die  Amalgame  sind elektronegativ  gegen  die  reinen  Metalle. 

Dem  entsprechend  fliesst  der  Strom  zwischen  flüssigem  und  festem 
Gallium  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Gallium  durch  die  Läjauug 
von  eraterem  zu  letzterem  ^. 

Da  indeas  die  latenten  Schmelzwärmen  gegen  die  bei  den  chemi- 
echen Processen  auftretenden  Wärmemengen  oft  verbältnissm&ssig  klein 
sind,  so  hat  der  Aggregatzustand  der  Metalle  »uf  ihr  chemisch -elektro- 
motorisches Verhalten  meist  nur  geringen  Einfluss'). 

Analog  verhält  sich  gehärteter  Stahl  negativ  gegea  ungehärteten, 
da  zur  Ueberwindung  der  Cohäsion  des  erstereu  eine  grössere  Arbeit  er- 
forderlich ist  als  bei  letzterem,  und  diese  Arbeit  für  die  Erzeugung  der 
elektromotorischen  Kraft  verschwindet. 

Ausser  diesen  Verhältnissen  sind  auch  die  Arbeitsleistungen  in  Folge  979 
der  ConoentratiouBverBchiedenheiten  der  Lösungen  zu  beachten. 
Solche  Unterschiede  treten  2.  B.  in  Ketten  ein,  bei  welchen  die  eine  Elek- 
trode aus  einem  Metall  besteht,  welches  auch  den  elektropositiven  Be- 
ataudtheil  des  Lösungsmittels  bildet,  oder  bei  Ketten  aus  zwei  gleichen 
Elektroden  eines  Metalls,  welche  in  verschieden  concentrirte  Lösungen 
eines  Salzes  desselben  Metalls  tanchen. 

Die  derartigen  Concentrationsunterschieden  entsprechenden  elektro- 
motorischen Kräfte  lassen  sich  uach  Helmholtz*)  in  folgender  Weise 
ableiten,  wobei  wir  den  Widerstand  in  der  Schliessnug  der  Kette  so  gross 
annehmen,  dass  die  zur  Wärmeerzeugung  nach  dem  Joule'scben  Ge- 
setze W  =  IE  verbrauchte  Arbeit  zu  remachlfissigen  und  die  Processe 
in  der  Kette  umkehrbar  sind. 

Die  Kette  sei  parallelepipedisch ,  die  Elektroden  mögen  einander  976 
parallel  an  den  gegenüberliegenden  Seiten  stehen.  —  Das  Verhältniss  des 
Wassers  w  und  des  Salzes  S  in  der  Löajing  sei  gleich  A  =  wja.  Soll  das 
Wasser  vom  Salze  getrennt  werden,  so  ist  dazu  für  die  Masseneinheit  ein 
Arbeitsaufwaad  Fh  erforderlich,  welcher  eine  Function  von  h  ist.  Die 
der  Bildung  der  Lösnug  entsprechende  „freie"  Energie  ^)  ist  aber 

')J.Kegnaul(l,Compt.rend.64,p.  eil,  1867'.  —  »)  J^egnaulil,  Compt. 
rand.  86,  p.  1457,  1878*;  Beibl.  3,  p.  205*.  —  ")  Vergleiohe  Eaoult,  Compt. 
rend.  68,  p.  843,  186»*.  —  *1  Helmholtz,  Berl.  Honatiber.  1882,  p.  825'.  — ' 
*)  Ueber  diei«D  Begriff  siehe  Helmlii)ltz,  BerL  Hooatsber.  1882,  p.  e*. 


874  Arbeitsleistungen  in  der  Kette. 

S  =  («'  + s)FA:=e(l  -I- Ä)n 1) 

Löst  sich  beim  Ihirchgiiiige  eines  durch  die  elektromotorische  Kraft 
E  erzeugten  Stromes  in  der  Zeiteinheit  im  Element  an  der  einen  Elek- 
trode die  Snlzmeuge  tn,  so  ist  E  gleich  der  Stromeaarbeit  und  auch  gleich 
der  Vermehrung  dea  Vorrathes  an  freier  Energie,  also 

«  =  »||  =  -»((i+*)n-*,4[(.  +  «)r.].  .  2) 

Au»  dieser  Gleichung  folgt  weiter: 

|f  =  „„.^[a+.)n] 3) 

Letztere  Gleichung  lä«st  sich  noch  umändern.  Zunächst  ergiebt  sich 
durch  Differentiation  der  Gleichung  1),  wenn  sich  bei  coastaoter  Salz- 
menge die  Wassenuenge  äudert 

Diesen  Werth  kann  man  aU  die  Kraft  bezeichnen,  mit  der  das  Was- 
ser von  der  Lösung  angezogen  wird. 

Ist  j)  der  Druck  des  Dampfes,  v  das  Volumen  derUasseneinheit  des- 
selben, so  ist  mit  Vernachlässigung  des  kleinen  Volumens  der  tropfbaren 
FlDseigkeit: 

dv 5) 


Das  Product  dieses  Werthes  mit  äw  giebt  die  Arbeit  bei  UeberfQh- 
rung  der  Wassermenge  dv>  aus  reinem  Wasser  zu  der  Salzlösung  bei 
constanter  Temperatur.  Dieselbe  zeritillt  in  drei  Theile:  1)  die  eur  Ver^ 
dunstung  der  Wassermenge  dw  aus  reinem  Wasser  erforderliche  Arbeit 
P.  Ydw),  wo  P  und  V  die  dem  gesfittigten  Dampfe  von  reinem  Wasser 

entsprechenden  Werthe  von  ^  und  v  sind;  2)  die  Arbeit  dwfp.dr  bei 

F 
der  Ausdehnung  des  Dampfes  für  sich  zu  dem  specifiachen  Volumen  des 
über  der  Salzlösung  stehenden  Dampfes;  3)  die  Arbeit  — j)|,Vj,(Jmi  zur 
Compreasion  desselben  unter  dem  constanten  Druck  pi,.    Hieraus  folgt, 
resp,  nach  partieller  Integration ; 

11  =  -  i.r -/,..  +  ,..  =  /..,  = -/.||.». 

V  p  h 

Führt  mau  diesen  Werth  in  Gleichung  Ü)  ein,  so  wird 

dE  ,     dp 

öÄ  =  ™'"'eÄ ■  ■  ■  «> 
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Hierbei  ist  die  Richtung  des  Stromes,  welcher  die  aua  dem  in  der 
Salzlösung  enthaltenen  Metall  gebildete  Elektrode  anflSst,  und  die  in  der- 
selben Kichtang  wirkende  elektromotorische  Kraft  als  positiv  genommen. 
Die  Einheiten  fQr  die  Meaaung  von  p,  r,  m  und  E  mflssen  selbstver- 
Btfindlicb  die  gleichen  sein  (z.B.  im  C.-G.-S.-Syetem). 

Ist  die  Kette  so  construirt,  dass  sieb  Salz  an  der  einen  Elektrode  der- 
selben, wo  die  Verdünnung  der  Lösung  b^  ist,  ausscheidet,  an  der  ande- 
ren, wo  die  Verdünnung  h^  ist,  aber  auflöst,  so  wird  die  elektromoto- 
rische Kraft: 


"Ml 


rfÄ 7) 


Kann  man  annehmen,  dasa  der  gesättigte  Wasserdampf  bei  niederen 
Temperaturen  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhält,  so  ist  bei  der  ab- 
soluten Temperatur  fr: 


wo  Pu  und  V„  die  Werthe  von  p  und  v  fflr  Waüser  bei  der  absoluten 
Temperatur  d  sind.    Dann  wird 


Für  eine  Reihe  von  Salzl6sungen  von  geringem  Salzgebalt  Usst  sich  977 
nach  Wallner 


setzen.    So  wird 


-.—*-¥' -'-(fc^)- 


Da  bei  geringer  Concentration  I)  gegen  h  verschwindet,  so  wird  dann 
Ey~E,  =  ~^f>ih}09f^ 2) 

Diese  Formel  »st  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  978 
constanten  Kette  zu  benutzen,  welche  aus  zwei  in  verschieden  concentrirte 
Lösungen  eines  Salzes  eingerenkte  Platten  von  dem  im  Salz  enthaltenen 
Metall  zusammengesetzt  sind,  und  in  welcher  der  Strom  meist  von  der  ver- 
dünuteren  zur  concentrirteren  Lösung  fliesat  (vgl.Thl.1,  §.  666).  In  einer 
solchen  Kette  besteht  der  sichtbare  chemische  Prooess  in  der  Lösung  der 
einen  Elektrode  und  Füllung  des  gelösten  Metalles  auf  der  anderen,  so  dass 
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uur  da»  Salz  durcli  das  Wasser  oder  umgekehrt  letsteres  durch  ersterea 

von  der  Auode  zur  Kathode  geführt  wird '). 

Ist  der  (eigentlich  vou  h  abhängige)  Bmchtheil  des  Aequivalentei 
des  Katioua,  welches  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Stromeaeinheit  xai* 
Kathode  geführt  wird,  gleich  n,  so  wird  im  Ganzen  an  der  Anode  di« 
Lösung  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  desselben  um  l  —  n  Aeq.  be- 
reichert. Damach  läset  sich  «»  ^  const  (1  —  n)  setzen  und  es  wird  di» 
elektromotorische  Krafl 

-g->.-«)'«(^)- 

Die  elektromotorische  Kraft  muss  also  proportional  mit  der  ahsolu- 
ten  Temperatur  wachsen. 

Kann  man  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Salzes 
n  als  constant  aiinebmen,  so  muss  bei  constanter  Temperatur 

A  =  l/Ä.hgibt/lh) 
constaut  sein. 

979  Um  diese  Formel  zu  prüfen,  drückt  Moser»)  die  Werthe  1  —  « 

durch  eine  Interpolationaformel  1  — n  =:  «  -|-  /SCy  +  Ä)"'  aus,  wo' wie 
in  §.  976  h  die  mit  1  g  Salz  verbundene  Wassermenge  ist,  and  ver- 
gleicht die  beobachteten  elektromotoriacben  Kräfte  A  mit  den  berechne- 
ten.  Da  erstere  auf  0,01  D  als  Einheit  bezogen  sind,  mOssen  die  sich 
aus  der  Formel  ergebenden  Werthe  mit  dem  Verhältniss  der  elektrostati- 
schen, resp.  elektrocbemischen  Einheit  der  elektromotonscben  Kraft  m 
der  von  0,01  der  Daniell'schen  Kette  multiplicirt  werden.  Dann 
folgt  z.  B. : 

Jodcadmium    a  =  0,878    ß  =  26,007    y  :=  28,01. 
Afl  =  100     Ai  =  60        33,33     20        10  6,67       2,5 

.ibeob.  =     4.1       7,1        11,7     17,7     22,8       35,9 
Aber.     =    4,3       7,0       11,5     18,1     22,4       83,5 

Zinksuifat    a  =  0,(134    ß  =  1,470    y  =  7,616. 
h  =  163     Ai  =  34,625     10,889       4,994       2,963 
Abeob.  =  10,7  18,9         25,1  31,9 

Aher.     =10,8  19,4  25,6         30,0 

-  Kupfetaulfat    «  =  0,63Ü    (3  =  0,822    y  =  2,49. 
An  =128,5    A|  =    4,208       6,352       8,496     17,07     34,22 
.äbeob.  =  27  25  21  16  10 

Aber.     =27,3  23,8  21,3  15,6        10^4 


iser.Wied,  Ann. 
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Auch  auf  die  Verh&ltDiase  einer  ans  Quecksilber  mit  darüber  ge-  ! 
Bchichtetem  fein  gepulrertem  Galomel,  5-  bis  10  procentiger  Zinkritriol- 
lösnng  |;63,73Gg  ZnCl^,  O.SSlg  ZnO,  35,383g  HjO')]  and  einer  Zink- 
elektrode beBtehenden  Kette  bat  Helmholtz')  die  obigen  Betrachtungen 
angewendet.  Die  elektromotoriBche  Kraft  der  Kette  ist  1,043  Votta. 
Dieselbe  liefert  sehr  constante  Wirkangen ;  in  Kreisen  von  gröBserem 
Widerstände  (10000  Q--E.)  ist  noch  nach  Monaten  keine  Polarisation 
nacbzu weisen ,  welche  grösser  wäre  als  ViowooD^i  bei  Temperatur- 
erhöhungen um  l"  C.  steigt  die  Kraft  nur  um  0,0002  ihreB  Betrages. 
Nur  bei  stärkeren  Strömen  tritt  PolariBation  ein.  StÖruDgen  durch  mecha- 
nische Erschütteruii  gen  in  Folge  der  Verändern ng  der  Grösse  der  Queck- 
silberoberflfiche  verschwinden  in  derselben  nach  5  bis  10  Hinuten.  —  Der 
Process  in  der  Kette  ist  Abacheidung  von  Quecksilber  ans  dem  Calomel 
und  Bildung  von  Zinkchlorid  an  der  Zinkplatte.  Der  rein  chemiache 
ProceBB  ist  also  durch  die  thermische  Gleichung 

{Zn,  CT,)  -  (Z»,  Zn)  -  {Sg„  CT,)  +  (Bj,  Hg) 
dargestellt,  wozn  noch  kommt,  daBS  das  neugebildete  ChlorEink  sich  löst. 
Die  dadurch  bewirkte  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  muss 
in  Folge  der  atärkeren  Anziehung  bei  Anwendung  verdünnterer  Zink- 
chloridlÖBungen  gröaxer  sein,  wie  sich  auch  bei  EntgegeuEteliung  zweier 
Elemente  mit  verBchieden  conceutrirten  Löaungen  nachweisen  iässt. 

Da  bei  grösBeren  Coucentrationen  von  Zinkchlorid  die  von  Wüll- 
ner  aufgestellte  Formel  für  die  Beziehuug  zwischen  der  Spannkraft  des 
Dampfes  und  der  Concentration  nicht  genügt,  efBetst.sie  Uelmholtz 
durch  die  Formel : 


"[=+^]ö-9- 


wo  C  =  16,  A  =  1,9559,  «  =  0,24545,  |3  =  0,53171. 

Wird  dieser  Werth  in  die  Formel  8)  §.  976  eingeführt,  so  ist 

wo  im  0.-G.-S.-System  B^Vi,  t=  1,25985.10»,  m  (bezogen  anf  die  durch 
ein  Ampere  zersetzte  Menge  Chlorzink)  gleich  71545  .10^*  iat.  Daraus 
folgt  die  elektromotoriBche  Kraft,  welche  der  Coucentrationsändernng  ent- 
spricht, im  Verhältniss  zu  der  des  ganzen  Elementes  im  Mittel  bei  21''  C. 
gleich  0,1 1517,  während  sie  sich  nach  den  Beobachtungen  gleich  0,11426 
bis  0,11648  ergab. 

Wurde  die  Kette  auf  35,1  bis  36,10  erwijint,  so  wnrde  die  Kraft  inr 
Mittel  0,11569.  Die  Kraft  ändert  sieb  also  fast  gar  nicht  mit  der  Tem- 
peratur. 


I)  Die  LöBung  rnnsa  etwas  basicch  sein,  damit  sich  am  Zink  kein  Wasser- 
stoff entwickelt.  —  *)  Helmholti,  Berl,  MonatBbsr.  1082,  p.  825*. 
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981  Bieraus  folgt  noch  ein  anderes  sehr  beachteuswerthes  Resultat  Dif- 

ferenzirt  man  die  Gleichung  3)  §.  976  nach  9,  so  wird 

oder  bei  Multiplicstion  dieser  Gleichung  mit  f^  und  Subfraction  tod 
Gleichung  3),  §.  976: 

dh  \  8#J  BA  L8«  ö*B»J 

ß  —  #3f /9'9'  ^  V  ist  die  gesammte,  freie  und  gebundene  Ener- 
gie. Bann  ist  derWerth  in  der  letzten  Klammer  W^  —  0(7/3«  und 
WSw  das  mechanische  Aequivalent  der  der  Salzlfisnng  zuzuführeoden 
W&rmemeDge,  um  ihre  Temperatur  bei  Zusatz  der  Wassermenge  diccon- 
stant  zu  erhalten.    So  wird 

Ist  nun,  wie  bei  der  Chlorzinkkette,  nach  den  Versuchen  nakeiu 
d*E/dhd»  =  0  nnddH/dh  positiv,  so  muss  dW/dk  negati»  sein. 
Bei  der  Verdünnung  der  Cblorzinfclösung  muBs  Wärme  entwickelt,  bei 
der  Concentrirung  W&rme  absorbirt  werden.  Die  Chlorzinkkette  kühlt 
sich  also  bei  ihrer  Schliessung  ab;  sie  nimmt  von  der  Umgebung  Wärme 
auf,  auf  deren  Kosten  sie  congtant  wirkt.  Ihr  Verhalten  ist  also  ein  iha- 
liches,  wie  das  einer  freiwillig  verdunstenden  FlOssigkeit. 

983  Aehnliche  Fx)rtsohiebnngen  des  Salzes  durch  die  Lösnngen  treten 

auch  bei  den  sonstigen  Ketten  ein,  bei  denen  ebenfalls  Verschiedenheiten 
der  Lösungen  an  beiden  Elektroden  stattfinden  können.  Die  dabei  ge- 
leistete Arbeit  subtrabirt  sich  von  der  durch  die  chemischen  Prooesse  in 
der  Kette  gelieferten  Energie.  Sie  lässt  sich  ebenso  wie  im  vorigen 
Paragraphen  berechnen. 

963  Analoge  Verhältnisse,  wie  in  den  Flüssigkeit sketten,  gelten  auch  für 

die  Gasketten,  wenn  sich  die  durch  den  Strom  darin  elektrolytiscL 
abgeschiedenen  Gase  mit  den  an  den  Elektroden  angehäuften  Gasen  ver- 
binden und  somit  keine  Polarisation  auftritt. 

In  der  Kette  Platin  mit  Chlor  nnd  Platin  mit  Wasserstoff  in  ver- 
dünnter Salzsäure  besteht  der  chemische  Process  wesentlich  in  der  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoff  unter  Verzehrung  der  an  den  Platinplatten  aof- 
gelkäuften  Gase.  Wird  bei  der  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlorgas  und 
1  Aeq.  Wasserstoffgas  zu  Chlorwaeserstoffsäure  und  Lösnng  derselben  Lo 
Wasser  die  Wärmemenge  Wnci  erzeugt,  so  müssen  hierbei  die  Gase  auf 
die  Dichtigkeit  comprimirt  werden,  welche  sie  in  der  Lösung  be- 
sitzen. Sind  die  Gase  durch  die  Berührung  mit  dem  Platin  schon  ver- 
dichtet und  werden  dabei  für  ein  Aequivalent  die  Wärmemengen 
WQ^  und  Wji  ei-zeugt,  so  bedarf  es  bei  Verbindung  derselben  nicht  mehr 
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der  auf  diese  Verdichtung  verwendeten  Arbeit;  zagleich  werden  aber  die 
Gase  von  dem  Platin  mit  einer  bestimmten  Kraft  festgehalten;  sie  haben, 
indem  sie  sich  an  das  Platin  anlagerten,  eine  gewisse  lebendige  Kraft 
der  Bewegung  zu  dem  Platin  hin  verloren,  welche  der  Wärmemenge  iCo 
und  lOg  entsprechen  möge.  Wollen  wir  sie  von  dem  Platin  trennen,  so 
müssen  wir  eine  diesen  Wärmemengen  äquivalente  Arbeit  verwenden. 
Dann  ist  noch  die  Trennunge wärme  der  bei  der  Verbindung  mit  den 
elektrolytischen  Gasen  sich  in  Atome  zerlegenden  Molecttle  der  Gase  auf 
den  Elektroden  zu  beachten.  Diese  Wärmemenge  bezeichnen  wir  mit 
W(ci,  CD  uud  «•(»,  B)- 

Der  gesammte  Wärmeprocess  in  der  Kette  bei  Zersetzong  von  1  Aeq. 
Chlorwasserstoffsäure ,  resp.  Losung  von  1  Aeq.  Chlor  und  Wasserstoff 
von  den  Ellektroden  ist  mithin: 

W=  TVkci  +   Wci+    Wn~  (wci  +  »h)  -  VaC^lci.ci)  +  »(««)) 
und  die  elektromotorische  Kraft 


Femer  sind  hierbei  noch  die  Concentrationsändemngen  der  Salz- 
säure durch  den  Strom  in  der  Kette  zu  berücksichtigen,  die  indess  meist 
die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  heeinÖussen. 

Aehnliohe  Betrachtungen  lassen  sich  bei  anderen  Gasketten  anstel- 
len. —  Sind  hierbei  die  Gase,  z.  B.  das  Sanerstoffgas,  event.  in  einen 
activen  Zustand  übergeführt,  in  welchem  sie  bei  der  Verbindung  mit 
einander  mehr  Wärme  entwickelen,  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  so 
ist  auch  noch  der  Unterschied  dieser  letzteren  Wärmeent Wickelungen  für 
1  Aeq.  der  gebildeten  Verbindung  zu  der  Wärme  W  hinzu  zn  addiren. 

Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Resultaten  hat  F.Braun  ')  984 
nachzuweisen  gesucht,  dass  bei  einer  Reihe  von  Ketten,  in  denen  zwi- 
schen den  Elektroden  nur  ein  Anstausch  resp.  eine  Ausscheidung  von 
äquivalenten  Mengen  des  Stoffes  der  Elektroden  und  der  Ionen  stattfindet, 
doch  die  elektromotorische  Kraft  nicht  immer  dem  Wärmeäquivalent  der 
dabei  auftreten  den 'che  mischen  Processe  entspricht,  sondern  dass  oft  nur  ein 
Theil  der  chemischen  Energie  der  Verbindung  sich  in  Strom  arbeit  umsetzt. 

Es  würde  dies  etwa  ein  Analogon  dafür  sein,  dass  nach  dem  zwei- 
ten Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  auch  nur  ein  Theil  der 
jcweilen  durch  eine  Wärmequelle  erzeugten  Wärme  sich  in  mechanische 
Arbeit  umsetzt,  der  Rest  aber  ohne  eine  solche  Leistung  von  der  Wärme- 
quelle zu  einem  kälteren  Körper  übergeht. 

Eine^  Reihe  von  Versuahen  schien  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
Die  Ketten  wurden  dabei  meist  aus  einem  kleinen  Becherglase  gebildet, 
in    welchem  ein  kleines,    unten     mit    einer  Irischen  Blase  (falls    die- 


')  F.  Braun,  Wied.  Ann.  5,  p.  182,  1878,  16,  p.  561,  1892*. 
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selbe  nicbt  durch  die  Lösungen  angegiiffeu  wurde,  z.  B.  bei  Platin- 
und  Goldealzen)  geschlossenes  Reagirglaa  hing.  Dab  Becberglas  und  das 
Reagirglas  entbielten  die  Flüssigkeiten  uud  die  Elektroden.  Gaben  die 
Flüssigkeiten  unter  einander  Niederschläge,  so  wurden  sie  durch  capil- 
litie  Heber  mit  geeigneten  Flüssigkeiten  verbunden.  Die  Lösungen  Chi 
enthalten  chemisch  reine  Sohstanzeu  und  keine  freie  Säure  und  zwar  je 
ein  Aequivalent  (z.  B.  31,8  g  Kupfer)  in  1 1  Ldsung.  Andere  Lösungen 
C/io)  sind  auf  das  lOfaohe  verdünnt.  Die  30  bis  250  qom  grossen  Elek- 
troden sind,  ausser  bei  Eisen,  aus  chemisch  reinen  Metallen  geformt  und 
nicht  amalgamirt.  Eine  elektromotorische  Verändenmg  derselben  nach 
längerem  Eintauchen  wurde  nicht  bemerkt,  ebenso  wenig  (wie  bekannt) 
ein  Einflnss  absorbirter  Luft.  Die  elektromotorischen  Kräfte  wurden  einmal 
mittelst  des  T  ho  mBon' sehen  Elektrometers,  sodann  auch  gal ran o metrisch 
durch  Verbindung  der  Ketten  mit  einem  Normalelement  (einem  Daniell)  in 
gleicher  und  -  entgegengesetzter  Richtung  bei  sehr  schwachen  Intensitä- 
ten bestimmt;  bei  polarisirbaren  Elementen  war  die  Kraft  des  Normal' 
elementes  kleiner  als  die  des  uatersuchten ;  zuweilen  wurden  nur  erst« 
Ausschläge  der  Galvanometernadel  beobachtet. 

So  wurden  die  in  den  folgenden  Tabellen  aufgeführten  Werthe  er- 
halten. In  denselben  sind  die  Combinationen  in  der  Weise  aofgeftihrt, 
dass  der  Strom  durch  die  Elektrolyt«  in  der  Reihenfolge  ihrer  Aufsah* 
lung  (von  links  nach  rechts)  fliesat.  Die  Werthe  in  Klammem  sind  aus 
den  ersten  AuBschläger 


L    Schwefeleaare  Salze. 


Elektromotorisohe  Kraft 


Elektrom.        Oalvanom. 


Za  [ZnBOj  ICuSO«  |  Cu  . 

,  Zu  amalg 

Cd|Cd80,  ICußO,  ICii  . 

,  Cd  amalK- 

,  Cd  amalg. 

CdSOj  {Vij)|CuSO,  .  . 
CdBO,  (i/io)  [CuaOj  (Vio) 
Zn  I  ZnSO,  |  CdBO«  |  Cd  . 

„  Zu  amalg 

„  Cd  und  Zn  amalg.  •  .   ■ 


+  100 
+  6T.0 


32,8  (3a,S) 

Diqilizedby  Google 


Versuche  von  Brann. 


berech- 

ElektKm. 

Hnltipl. 

net 

MgjMgSO,  ICaSOi  |Cd 

180,7 

(1&*,8) 

+  248 

Hg  längere  Zeit  eingetaacht 

i73,a 

161,2 

— 

MgSO«(Vio)|Oo804 

1S7  (154,2) 

— 

— 

Mg80«  (V,o)|On80<(V,o) 

158,5 

— 

_ 

Ugl  MgBO,  1  OdSO,  [Od 

92,8  (8«,3) 

82,2  bll  8S,1 

+  161      . 

MgBO.  (Vio)|0'1804(%„) 

73  ti»  86 

— 

— 

CdICdBO,  iFeBOjFe 

9,3 

6,1  bii  13,5 

—  7,2 

CdSO,  (Viü)l*'«BO,  ('/,„) 

12,3 

— 

— 

Cd)CdSO,  |HNOj|PaSO(|Fe')    .    . 

11,9 

— 

— 

Cd80,  ('/,)!  CdSOi  verd.|Fe80,    .. 

9,5 

(«J) 

— 

Zd  I  ZnSOi  1  FeSOi  |  F«  <) 

36,5 

38biB41{41,a) 

+    28 

ZnSO.IHaBOjIFeBOi 

— 

40,S 

— 

Fa  1  FeBO,  |  H,80(  !  Cd80(  |  Cii  .    .   . 

— 

58,6 

74.4 

ZnlZnBO.lHjBO^I  Ag,80,[Ag3)    . 

135,7 

135,3 

171,2 

ZuBO,  (%„)|Ag,8  04») 

137,2 

— 

— 

Cd|Cd80,  iHjSO^lAgjaO,  1  Ag»)    . 

103,4 

103,8 

lJ8,-2 

Ca  1  CaSO,  |  HaSO,  (  Ag,SO,  |  Ag^)    . 

36,4 

36,1 

71,2 

CuBOj  1  AgjBO^S) 

33,6 

— 

- 

II.    Setlpetereanire  Salze. 


■Zn  I  Zn(N08)j  |  CnfNOj);,  (  Ca 
Zu(fJ0s)i(V„)|Cu(NO3)j(V,n) 
Cd  I  Cd(NOa)j  |  Cn(NOg),  |  C.i 
Zn  I  Zn(NO„),  ]  ca(NOs)a  |  Cd 
afg  I  Mg(N03)j  I  Zu  (N  0,1,  i  Zn 
Mg|Mg(NO»),  |Cd{NO,),  iCd 
Mg  I  Mg(NOg)j  I  Cii(NOg)j  I  Cu 
ZnlZn(NO,)i,|AgNOä|  Ag*) 
Zn  I  Zn(N0g)4  |  AgNO,,  |  Ag^) 


<J9,8  (aH,3) 

S3.B  (85,1) 
24,0  (24,0) 

(.J2,6  bis  54,J) 
ao,7  DU  77 

(135    bis   147) 

1130  bis  133 

I     (127,1) 


')  Fe  80.  fristli  nmki-ygtiillisitt,  galvnuODietrisch  mit  Zn  |  Cd-Blemeiit  vev- 

flioheo.  —  *)  Deagkichen.  —  •)  AgjBO,  gesättigte  Lösung  (cb.  l'L  Troc.).  — 
)  Zn(NOi)s-Lö»img  dnrch  Auflöten  vonZnCO,  inHNOsbeveitet  —  >)Zii(NO,)j- 
liösaug  am  krystalUurteni  Salz. 

WladamiiDii,  eioktrlcllit.  II.  5» 
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beobachtet 

benoli- 

Elektrom. 

Hnltipl. 

uet 

ZD(N0s),|HN0s|AgN0s 

130.8 

129,7 

_ 

ZD(NOj),(V,„)|AgNOs(V,„). 

122,7 

— 

— 

Cd|Cd{NO,),|  AgNO,  1  Ag    . 

102,7 

106,2  (105,3) 

I3«,4 

Ud(NOa),  (V,o}|AkN03(%„). 

89,1 

— 

— 

Cu|Cu(N0,)3|AgH0,  |Ag    . 

— 

38.5 

71,2 

1  AgNO,  (Vs)  1 

— 

39.« 

— 

lAgHO,  (V„)| 

— 

41,fl  (41,4) 

— 

Pb|Pb(NO,)siAgNO,  lAg    . 

— 

85,a 

102,4 

Pb(NOg),  1  HNO,  [Arno,  .   . 

— 

85.2 

_ 

Pb(NO,),  (i/.JIAgNO,  (V„). 

82,8 

- 

- 

in.  ebi 

Zn  I  ZnAc  |  CuAc  [  Ou 

Zu  amalg. 

Cd|  CdAc  I  CuAcICu')    .    .  .  . 

Zn  IZdAc  I  CdAcfCd 

Hg  I  HgAc  I  Zu  Ac  I  Zu  >)  .    .    .    . 

I  CdAo|Cd  ...... 

I CuAo I  Ca 

Zn  [ZuAcl  PbAc  |  Pb 

Zu  I  ZnAc  |  HNOg  |  PbAc  |  Pb    . 

ZnAc  (%o)  I  PbAc ; 

ZnAc  (Vio)  I  PbAc  (%,)     .   .  .   . 

Od  I  OdAcIPbAcj  Pb 

Cd  [CdAcIHNO,  I  PbAc  I  Pb  . 
ClAc  (Vio)  I  PbAc  {■/,„)     .    .   .    . 

Pb  I  PbAcl  CuAc  I  Cu 

Pb  I  PbAc  I  UNO,  I  CuAc  {  Cu  . 
PbAü(V„)|CuAc(V,o)      .   .   .    . 


67,4   bis  88,2 

30,5  (30,1) 
(73  bie  77.6) 


(45,6) 
46,4  (46,2) 


»)  CdÄc  =  Cd(NO,)j  gwieUt.  —  'j  MgAc  =  Mg(N08),  gesetzt. 
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Versuche  tos  Braun. 
IV.    Chlormetalle. 


ElektromotoriiMjbe  Kraft 


Blektrom.         Miütipl. 


Zu  [ZuCl,  ICuClg  [Cu')  . 

Zn  amnlg 

Zu  nicht  amalg.*)  •  .  .  . 
Zu  nicht  amalg.^)  ■  .  .  . 
Zn  nicht  amalg.  *)  .  .  .  ■ 
Cd  I  OdClg  I  CnCl,  I  Ca  .  . 

Cd  nicht  amalg 

Cd  amalgunirt 

ZnlZnCl,  I  Cd  da  |  Cd   .   . 

Cd  amalg. 

Zn  auch  amalg 

UKlHgClgiZuCtg  I  Zu^)  . 
MglMgCIa  ICdCla  |  Cd«)  . 
Hg  iMgCI,  ICnOli  I  Cn«). 


96,6  (67,2) 

»8,7  (69,1) 

(l)U,7bi»B3,2) 

Bl,7 

94,5 

j        (88.5) 

\  Se,4  bil  69,S 

68,4  (87,3) 

26,0 

27,1 


V.    Jod-  und  Brommetalle. 


Zn|ZnBrs|CuBra|Cu"j 

Qit  Silber 
i3B,a 

1UH,6 
104,6 

41,9 

103,1)  Wo  108 
23,2  (23,.l) 
23,8  (23.5) 

alzeu. 
137,5  bisias, 

1U8,6 

VI.    Comb 
ZqIZdSO,  IHNOjIAgNO 
CdICdBO,  IHNO,  lÄgNO 

nation  c 

|Ag    •  • 

Cii  I  CaSO,  [  HNOg  |  AgNO 

Uff    •  ■ 

38,S  bis  41, 

')  Dan  Kupfer  übenieht  aicb  rauch  mit  einer  8«hiclit  von  Eupferdilo- 
rür.  —  ')  Kupfer  «tats  frisch  eingetaucht  —  ')  Kupfer  zwei  Minuten  Ung  in 
IiOanug.  —  *)  Ziuk  friBOli  geputzt.  ~  ^)  Mg  stets  ß-isch  eingetaucht.  —  ^)  Cu 
iäugere  Zeit  in  Lösung  gestanden.  —  7)  Berechnet:  Zn(K03)2  ~~  ^(ÄKKOg). 


Arbeitsleistungen  in  der  Kette. 


CuSO.  (%«)|AgSOj(V„)  .... 
FelFeBOjIHNO,  Ij^rNOs  |  Ag 
FeBO,  {%o)|AgKO,  ('/„)!)  .  .  . 
Pb|Pl)Ac(V,o)|AgNOs  (%o)'l  . 
AgI  AgNO»  IHNO3  I  AnCljl  Au«) 
AjiNOa  {%„)  I  HNOjI  AoClj  .  .  . 
ZiilZnSOJHjßO.IHNOglAgNOalÄg*) 

VII.    Combinatione 
Zn  I  ZnSOj  I  HNO3  [  PliAo  l  Pb*) 

|HNOs|PbAc('/,ol 
ZnSO,  (Vio)  I  HNOg  |  PbAc  (V,o) 
Pb  I  PbAc  I  HNO,  I  CuSO,  |  Cu«) 
PbAc  (Vio)  I  HNOa  |  CuSOj  .  . 
Cd  I  Cd80(  i  HNO3  iPbAc  |Pb') 
Fe  I  FeBO,  |  HNOj  ]  PbAc  |  Pb") 

VIIL    Combinatione 


ElektTomotoriKbe  Knft 


Etektrom.    <      Hnltipl. 


T~~T 


—  ;95,4    bit  »6,8|       (166) 

M»,0  I 


—  I    27,4  (29,0)    i 
2f,9   bis  25,7  j  —  ' 

,:„,       1       „r,, 

nit  BleisaUen. 

—  ,jl,4   bie  52,3 


—  '10,5   bifl  n, 

lit  Platinchlorid. 


1        _ 

102,4 


ElPktramotoiinclie  Kraft 

Wftmm- 

lönnug 

des 

uet^tiven 

Pols 

beubftdIitPt 

berecli- 

Elehlruiii. 

Multipl. 

net 

ZiiiZnCla 

HCl  1  PtUI  1  Pt 

iaii,a 

130,fi  (122,3) 

Ul,4 

=  226 

ZnjZnSO, 

Ilj80,|PtCli|Pt 

~ 

131,7 

147,8») 

(ZnB  0.) 
=  212 

■)  Ber.:  Fe(NOs)j  ~  2AgN0,i;  Fe  (N  Og),  =  (Fa,  Clj,  iiijl  geaetit.  —  «>  Ect-, 
Pb(NOs)i  —  2AeK{V  —   =)  Bei-eolmei:    2(AgN0g)  +  2(H.  Cl,  aq)  —  <H-    Ol 

—  %(AuCI»).  —  *)  ner.:ZnBO,  — aAjtNOs-  —  ")  lSei-.:Zn(NOj)j  —  P|,  a1  — 
'1    Je  HRobdem   nisii    vcclmet.:    PbAc   —   Cu(N03)ä   =   26,8   oder:    FbiNO.). 

—  Ca80,  =  24.  —  ^  Her,:  Cfl(NOB)ä  — PbAc.  —  «^  Ber.:  FefNOj^j  — PbAt. 
■,  O,  «aOr,  aq)  s=  (Fe,  Cl„  aq)  gesetzt.   —    ')  Berechnet:   (ZnSOJ  (HjO. 


— -  +  (H2,Clj,Rq)  —  VsiPtCXt). 
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WHrme- 

tömiug 

dea 

»egativen 

Pols 

beobachtet 

berech- 

ElektroDi.         MuUipl. 

net 

ZnSO,  (Vio)IPtCl,  (Vi„)   . 

12:(  bla  13(1              — 

„ 

__ 

C.1  j  CdCla  [HCl  1  PtCI,  |Pt 

127,:. 

ii)r.,4bi!iii'J,4 

108 

ITA 

C.l|Ccl80JHäB0,|PICl,|Pt 

- 

ni,;i 

114,«') 

(Cd  8  0.) 

=   17tf 

C't804  (Vio)  1  PtCl.  (%o)    ■ 

108,7 

— 

— 

Cu  !  CuSO^  1  PtC),  1  Pt  .    . 

- 

40,:; 

4o,a") 

(CuCJ,) 

CuSO,  (V,„)|PtCl,  (%<,)   . 

41,S 

- 

_ 

_ 

Pb|PbÄc|HNOg|PtCli|Pt 

■  — 

B2,0    b!a  03,7 

71,83) 

(Pb  Na  0() 

AglÄgMOalHHOjIPtCljlPt 

- 

(7,3  bid   14) 

—  J0,8') 

(Ag»N,ü,) 

FelFeSOiJHaSOjiPtClilPt 

- 

»H,o 

132,-J») 

(KeBüJ 

=  IBfl,* 

PtlPl-CI,  (%)|PtCI,  |Pt. 

'■■' 

- 

— 

" 

IX.    Combluationen  mit  Goldchlorid. 


Elektromotoriiche  Kraft 


lieobnulitet 
Klektroui.    ;      Mullii>!. 


Zn  I  ZiiCIg  I  HCl  I  AiK'Ij  |  An  . 

ZnCI,  concButr 

Zu  Cl],  nurmale  Lüsun^  .... 
ZuCI^,  nummle  LOsiiug,  '/„  voril. 
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Elektromotorische  Krftft 


Elektrom.  Mnltjpl. 


Zd  I  ZnSO,  (V,o)  I  AnClg  I  All'}  .  . 
Cd  ICdClj  I  HCl  I  AnCIj  |  Au  .  .  . 
Cd|CdSO,  I  AuClj  I  An*)  .  .  .  . 
Pt  I  PtCl«!  AiiClji  Ati 


132,3 
,5  bis  16,4 


Als  Grundlage  f(kr  die  Bereohnnng  der  elektromotoriacben  KrSfU 
dienen  die  folgenden  Wärmetönungen,  welche  auf  die  je  2  g  Wasser- 
stoff äquivalenten  lilengen  der  Substanzen  bezogen  und  in  halben  Kilo- 
gram  mcalorien  angegeben  sind. 


Magnesium. 

(Mg,Cl|,,aq) 374,0 

(MgClj,aq) 72,0 

(Mg,0,HsO) 300,0 

(Mg,Ö,N,Oiaq) 353,0 

(Mg,0,SO,aq) 360,0 

Zink. 

(Zn,0) 170,8 

(Zn,Clj,aq)  . 226,0 

(Zn,0,80,aq) 212,0 

(Zd,  0,  N,  0^  aq) 205,2 

(Zn,0,Aciaq) 202,0 

(ZnS04.7HjO,nq)  ....  —8,6 

Cadmium. 

(Cd,Cl,,aq) 192,6 

(CdCI,,aq) 6,0 

(Cd,0,SO,aq) 179,0 

(Cd,0,N,Oiaq) 172,0 

(Cd,0,Ac,aq) 172,0 

(CaSO<.VaH,0,aq)     ...  5,0 


Eisen. 

(Fe,a,) 164,0 

(Fe,Cl,,aq 199,8 

{Fe,0,SOsBq)       186,4 

Kupfer. 

(Cn„Cl,) 131,6 

(Cuft  Br,) 100,0 

(Cn,0) 74,2 

(Cu,Cl,,aq) 126,4 

(Cu,Brj,aq) 81,S 

(Cu,0,SOaaq) 112.0 

(Cu,0,N,05aq) 104,8 

(Ca,0,Ac,aq) 100,6 

(Cu804.5H,0,aq)  ....  —5.4 

Blei. 

(Pb,0) 100,6 

(Pb,0,N,0,nq) 136,0 

(Pb,0,Ac,aq) 131,6 

(Pb,0,S05aq) 147,6 

(Pb,Cl,,aq) 152,0 
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(Hs,Oj 136,8 

(SOs,ftq) -     78,2 


Versuche  von  Braun. 

(Pb,Clj) 165,6  Platin. 

(PbAc.3H,0,aq)     .    .    .    .-12,3     i/j(Pt,Cl4,HCUq)   .    .    . 

gjlber  Andere  thermochem 

Zahlen. 

(Ag„0) 11,8 

(Ag„0,N,Oiaq) 33,6 

(Ag„0,SOaaq) 40,8 

f^K»''''*> ^^*'^  SXhjO)'  ......    äiiä 

^    ,^                               (NtH,Os,6iOBq) 30,4 

^"^^^                               (Hj.CW 88.0 

V3{Äu,Clä) 30,4    {H,,Cl,,aq) 157,2 

Va(An,Cla,HClaq)      .    .    -      42,4    (CjH^O^.aq) 0,3 

Bei  den  Ketten ,  in  denen  nur  Salze  mit  einer  und  derselben  S&nra 
vorkommen,  ist  die  elektromotorische  Kraft  direct  aua  der  Differenz  der 
VerbindungB wärmen  der  Salze  berechnet,  so  ist  z.  B.: 

Zn  I  ZnSOj  |  CuSO«  |  Cu  =  (Zn,  0,  SOj.aq)  —  (Cu,0,  SOj.aq) 

=  212  —  112  =  100 
Cd  1  Cd(NOs),  I  Cu(NO,),  1  Cu=(Cd,0,lN,Oi]„aq)  — {Cn,0,N,Oj,aq) 

=  172  —  104,8  =  67,2 

gesetzt  u.  8.  f. 

Sind  Säuren  zwiHchen  die  Salze  geschaltet,  so  ist  die  Rechnung  von  £ 
Braun  z,  B.  die  folgende.    Die  Combination 

Au  I  Au^„Cl,  I  H,,Clj  I  B,,0,N,0^  1  Ag,,0,NjOi  I  Ag 
aqi  I       aq,  |  aq,  |  aq4  | 

in  welcher  die  Werthe  aqi  ...  die  Mengen  des  mit  den  Substanzen  ver- 
bundenen Wassers  anzeigen,  und  die  Formeln  mit  den  betreffenden  Com- 
maten  zugleich  die  Wärmetönungen  bezeichnen,  wird  nach  dem  Durch- 
gange der  Elektricitätsmenge  Eins  zu 

AuAu.4  I  nj,H,  I  Clj.Hj  I  O.N,On,Ag,  1  0,Ni05,Ag,| 
aqi  I        aq-j  I  aq-j  |  aq,  | 

Die  Differenz  der  Wärmet Önnn gen ,  welche  der  elektromotorischen 
Kraft  entspricht,  ist 

ir=  —  (Aw^,Cl,)  +  (Clj,H,)  +  (H,0,N,Oj)  —  (0,N,Oj,Agä). 
aqi  aqi  aqj  aq* 

Indem  nun  Braun  nach  bekannten  Principien  der  Thermochemie 

(H„0,N,Os,aq)  =  {H„0)  +  (NjOj.aq) 
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(Ag„0,N,Oi,aii)  =  (Ag„0,NsOiaq)  +  (N,Oj,aq) 
setzt,  80  wird 
W—  —  Vs(Au,Cls,aq)  +  (HjO)  —  2(H,C1,  aq)  —  (Ägj 0, N, Og, aq). 

3  Nach  dieaerArt  der  Berechnung  seigen  die  Ketten  aus  Zink,  Kupfer, 

Cndmium  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  und  Acetate,  möge  dasselbe 
Metall  (Cadmium)  als  positive  oder  negative  Elektrode  dienen,  eine  gute 
Ueberein Stimmung  zwischen  den  beobachteten  und  den  ans  den  von 
BrauD  angenommenen  therm  och  e  mischen  Processen  berechneten  elek- 
tromotoripchen  Kräften.  Dagegen  haben  schon  Ketten  aus  jenen  Metallen 
in  ihren  Sulfaten  und  Silber  in  Silbersulfati ösung ,  wobei  das  Silber  ab 
clektropositiTee  Element  dient,  eine  nm  34,4  bis  37,6  kleinere  elektro- 
tuotoriache  Kraft  als  der  Berechnung  entspricht ').  Ebenso  sind  die  be- 
rechneten Erfifte  obiger  Metalle  in  ihren  Acetaten  in  Gombination  mit 
Blei  in  Bleiacetatlönung  um  etwa  20  kleiner  als  nach  der  Berechnang. 
Auch  in  den  Lösungen  der  Salpetersäuren  Salze  bleibt  die  beobach- 
tete elektromotorische  Kraft  um  etwa  10  zurück,  wenn  Zink  als  elektro- 
positives  Metall  mit  Kupfer  oder  Cadmium  combinirt  wird,  sie  ist  nor- 
mal, wenn  letztere  beiden  Metalle  zusammen  eineKette  bilden,  sie  bleibt 
um  etwa  30,96  zurück,  wenn  Silber  dabei  mit  Kupfer  und  Cadmium,  um 
etwa  45  im  Mittel,  wenn  es  mit  Zink,  um  etwa  17  bis  20,  wenn  es  mit 
Blei  oder  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt  wird.  Das  Blei  selbst 
im  Acetat  mit  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt,  giebt  eine  um 
circa  1!)  zu  kleine,  mit  Kupfer  als  negativem  Metall  combinirt  eine  um 
14  zu  grosse  elektromotorische  Kraft.  Die  Combinationen  der  Metalle 
Zink,  Kupfer,  Cadmium  in  ihren  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  geben 
normale  Zahlen,  ausser  wenn  Cadmium  als  positives  Metall  dem  Zink 
gegenüber  gestellt  ist ,  wo  die  beobachteten  Zahlen  um  etwa  8  und  lU 
zu  klein  ergcheiueu.  Sehr  bedeutend  bleiben  die  beobachteten  Werthe 
unter  den  berechneten  (um  90  bis  100)  in  allen  Fällen,  wo  Magnesium 
nls  positives  Metall  verwendet  wird. 

'  Aehn liebe  Resultate  ergeben  sich  bei  Zwischenschaltung  einer  S&ure 

zwischen  die  die  entsprechenden  Metallelektroden  enthaltenden  Lösungen. 

In  gewissen  FSUen  ist  sogar  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten 

grösser  als  die  Berechnung  ergiebt,  wie  schon  bei  der  Kette  PbAc|CuAc 


>)  Dassellie  Eesulut  Iiat  auch  Äldur  WrigUt  (Phil.  Mag.  [ä]  14,  p.  188, 
1882*;  Beibl.  0,  ]).  64S*)  erlialten;  die  beobachMten  dektromotoriscbeu  KilR« 
der  Ketten  aun  amalgamirtem  Zink,  Cadmium  oder  Kupfer  und  Silber  in  ihren 
SilU^teu  (1  Hol.  auf  23S0  Mot.  Wasser)  waren  statt  der  berechneten  1,890,  I,»a«, 
U.T84  nur  1,53^,  1,17^>,  0,420  Volta,  also  um  etwa  0,3  j  Volts  zu  klein.  Bei  Ver- 
mebrung  der  Strom eadicUCigkeit  an  der  Silberelekti'ode  wird  die  VerDÜDilerung 
der  elfklvoiii II tnri Kloben  Kraft   grüKser,   was  schon   auf  secundäte  Pruvene  hin- 
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erw&hnt  ist,  and  fenier  bei  den  Combinationen  von:  CdSO«  |  FeSO« 
ZnSO^IFeSO*;  PbAcICuSO«;  CdCl,  [CuCl,;  ZnBr,  I  CuBr, 
AgN0a|AuCl,;ZiiCU|PtCl,;CdCl,|PtCU;PbAc|PtCU;AgN0,!PtCl4. 
Derartige  Ketten  müBsteD  eicb,  wübread  sie  einen  Strom  liefern,  ab' 
kühlen. 

Somit  BchlieBst  Braun,  daes  in  viele  n  Fflllen  nicht  die  ganze  Ener- 
gie der  einzelnen  au  den  Elektroden  aicb  abspielenden  Processe  in  Stromea- 
arbeit  übergehe  und  berechnet  die  letztere,  indem  er  sie  gleich  x^i  r—ygi 
setzt,  wo  X  nnd  y  echte  BrQche,  9i  and  q^  die  den  Processen  an  den 
Elektroden  entsprechenden  W&rmet4nungen  sind. 

Da  nur  die  Gleichungen  31  —  q»  =  A,  xqi  —  y?»  =  B  gegeben 
sind,  in  denen  9i,  ^j,  Ä,  B  bekannte  Grössen  sind,  so  lassen  sich  x  und 
y  nicht  getrennt  von  einander  bestimmen.  Für  verschiedene  Werthe  von 
y  ergeben  sich  für  eine  Reihe  von  Combinationen  die  in  folgender  Ta- 
belle angeführten  Werthe  x  und  ebenso  die  nach  Brann's  Annabmo 
in  Stromesergie  verwandelten  Wärmemengen  xqi  und  ffq^: 


Ag,ßO. 

ZnSO« 

Peso, 

Cd  8  0, 

CnSO, 

S 

X 

X 

■'■ 

X 

1 

0,83 

0,814 

0,809 

0,6M 

0,5 

0,73 

0,706 

0,696 

0,*» 

0 

0.fl4 

0,596 

0,5B1 

0,.'i2 

AftN,0„ 

PbNjOe 

ZnNjOg 

CdNsiO« 

CuNjOe 

y 

X 

X 

X 

;e 

1 

0,876 

0,78 

0,777 

0,702 

0,5 

0,752 

0,70 

0,684 

0,64'^ 

" 

0,828 

0.62 

0,581 

0,382 

AsaSO, 

ZnSO, 

Fe  80, 

CÜ80, 

CuSO, 

('ig  =  *0,8) 

.(3l  =  212) 

(3,  =  186,4) 

(9.  =  "") 

(9,  =  1I'>) 

y 

y-as 

x.q, 

x.gi 

x.q 

xqi 

1 

40,H 

176 

151,8 

144,8 

76 

0,6 

ao,4 

15» 

1:11,4 

124,4 

" 

" 

136 

111 

104 

3S 
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l  Aehnliche  Versuche  an  Kett«ii  mit  featen,  sehr  achwerl&sliclieii  Salzen 

haben  Braun  eine  Reihe  Ton  Reaultaten  gegeben,  von  denen  wir  direet 
zunScbst  nur  die  folgenden  Schlussfolgernngen  erw&hnen. 

I.    Arbeitsfähigkeit  und  Nntzeffect  der 
Chlormetalle. 


Wänne- 

fönmig 

3 

Arbeit». 
fäbigkeit 

Nntzeffect 

X 

(ZD.Clj,aq)    .   . 
(Cd,CI„.q)    .   . 

(Ag»,«,)    .   .    . 

(Cii,  Clj,  Bq)       . 

(Fe,Clg,M)  -  ■ 
%(An,Cl,,HCUq) 

(Hgi,Cl,)  .  .  . 
V,(Pt,Cl(,HCl8q) 

225.6 

ies.5 

117,5 
135,4 
199,9 
1             42.* 
185,2 
84,6 

195,0 
159,4 
97,0 
99.2 
150,8 
24,0 
94,0 
41,4 

0,88 

o,ss 

0,83 
0,79 
0,75 
0.57 

0,57 
0,49 

II.    Arbeltsfähigkeit  and  Nutzeffect  der 
Brommetalle. 


WSrmeKiining 

Arbeits- 
fnliigkeit 

KntMftect 

Br  fl. 

Br  gMf.') 

Br  11. 

Brgwf. 

(Zn,Bri.Rq) 

181,9 

197,9 

187 

0.92 

0,84 

(Cd.firi,  aq) 

148,8 

164,8 

138 

0,91 

0,84 

(Agi.Br,) 

90,B 

lOfl.8 

85 

0,94 

0,79 

(Pb,Brä) 

129,9 

144,9 

118 

0,91 

0,79 

(Cn,Brj,sq) 

81.6 

97,9 

63      ■ 

0,77 

0,64 

(H«..BtJ 

136,6 

152,8 

83 

0,49 

0,41 

I)  Di«  Differenz  der  Verbinduugiwfirraen  mit  flüuigem  and  gaiförmigem 
Brom  reRp.  feitem  und  gaBförmigem  Joil  iit  entlehnt  fierthelgt,  Em»!  d* 
m^cauique  chimique,  1,  p.  379,  Farie  1879*. 


D,„iz..  ./Google 


Versnche  von  Braun. 


litHfähigkeit  nnd  Nutzeffe« 
Jodmetalle. 


Arbeits- 
rahigkeit 

Nulzetfect 

J  fest 

J  gMf. 

J  fest 

JgMf. 

(Zii.Ja,»<i) 

121,1 

142,7 

118,(1 

0,83 

(Ca,J,.aq) 

87.9 

inB,5 

f  B2,r. 

1  95,0 

1,05 
1,1)8 

0,84 
0,86 

(A|t..J.) 

.■.5,2 

79,8 

eo,o 

1,09 

0,7B 

(Hgs.J») 

9S,» 

118,5 

48,0 

0,50 

0,41 

Die  Reihenfolge  der  Arbeitsfähigkeiten  w&re  also  der  der  Wärme- 
töunngen  nicht  gleich.  Dtiraan  folgt  z.  B.  für  folgende  Ketten  die  elek- 
tromotorische Kraft: 


Berechnet  nach 
W.  Thomson 


Zn  I  ZnClg  I  Hg,Cla  \Bg 
Zn  I  ZnBn  |  Hg^Bri  |  Hg 
Zn|ZaJa  I  HggJ,  |  Hg 
Cd  I  CdCl,  I  HggCt,  I  Hg 
Od  |CdBr,  iHgaBrg  |  Hg 
Od|0dJg  |Hg,Js  IHg 
Cn  ICiiBi^  I  HggBri  |  Hg 


Nach  allen  diesen  Yeraucheu  ergeben  sich  die  Arbeitsfähigkeiten  i: 
den  Ketten  in  halben  Calorien: 
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he  Ueberaicfat  der  ArbeitsffthigkeiteD  i 
halben  Calorien. 


Cl, 

Br, 

80, 

NsO« 

Acj 

J. 

Zd 

195 

Zn    167 

Zn  176  bis  130 

Zd  160  bU  127 

wahr- 

Zu      118 

Cd 

15» 

Cd     138 

Cd  1*3  bb  10* 

Cd  133  bis  100 

Hcbein- 

Cd       M 

Fe 

151 

Pb     118 

Fe  t3S  bis     95 

Pb  lie  bis     85 

lich 

Ag,     G.) 

Cu 

»A 

Ags      86 

Cu    76  big     36 

Cii     74  bii    40 

■ebr 

Hg,     48 

Ar, 

97 

Cn      63 

nahe 

Hg, 

94 

Hkj     fl3 

gleich 

V,pt 

*1 

den  Ni- 

%Au 

24 

traten 

)  Vor  der  Annahme  dieser  TonBrsun  aufgestellteo  Ansichten  ist  erst 

genauer  zn  nntersucheo ,  ob  auch  wirklich  die  von  ihm  der  Bechniuig 
zu  Gmude  gelegten  chemischen  Processe  allein  die  Stromeaergie  liefern. 

Dabei  ist  wieder  zunächst  zu  beachten  (rergl.  §.  958),  dass  bei  der 
Verbindung  der  £lemente  mit  anderen  Stoffen  die  Molecüle  derselben  in 
Atome  serfallen  müeeen,  wodurch  eine  gewisse  Wärmemenge  sbsorbirt 
wird.  Bei  der  Bildung  von  CuSO,  -|-  ^aq  ist  also  der  thermische  Pro* 
cess  nicht  auf  (Ca,  O,  SO3  -f-jraq)  beschränkt,  sondern  es  subtraiiirt  üch 
davon  Va  (Cu,  Cu)  +  Vs  (0, 0).  Ebenso  ist  bei  der  Büdung  von  Zn  SÜ, 
+  a:  aq  der  thermische  Procesa  (Zn,  0,  SOa,  ar  aq)  —  V*  (Zu,  Zn)  —  ',',  (O,  O). 
Die  Differenz  beider  Werthe  ist 

(Zn,0,S0„3:aq)  —  (Cu,0,S03,!(aq)  +  '■/,{Ca,Cxi.)  —  »/»(Zn.Zo). 

£b  ist  nun  fraglich,  ob,  wenn  in  der  entsprechenden  Kett«  Kupfer 
aosgescbiedeu  und  Zink  gelöst  wird,  die  Vereinigung  zweier  Kupfer- 
atome  und  die  Trennung  zweier  Zinkatome  als  elektrisch  Terwerthbare 
Arbeit  zu  berechnen  ist  oder  nicht.  Die  hohe  elektromotorische  Kraft 
einer  mit  Saneratoff  und  Wasserstoff  oder  mit  ganz  frisch  abgeschiede- 
nem Chlor  polarisirten  Kette,  wobei  doch  die  Gase  (Wasserstoff)  fast  aus- 
schliesslich im  gewöhnlichen  Zustande  entweichen  (e.  w.  u.),  spricht  für 
die  erstere  Alternative,  sofern  sie  nicht  nur  der  Verdichtung  der  Gase 
auf  den  Elektroden  zususchreiben  ist. 

Wirkt  die  Bildungswärme  derMolecOle  aus  ihren  Atomen  nicht  bei 
der  Erzeugung  des  Stromes  mit,  eo  sind  die  elektromotorischen  Kr&fle  der 
Combinationen  nur  dann  der  Differenz  der  Wärmetonungen  der  Lösungen 
in  ihnen  Äquivalent,  wenn  die  Verbindung  der  Atome  des  Stoffes  beider 
Elektroden  zu  Molecülen  je  gleiche  Wärmemengen  liefert.  Dies  kann  bei 
den  Metallen  von  nahe  gleichem  Atomgewicht,  Kupfer,  Zink,  Cadmtum,  wohl 
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Btftttßnden,  bei  denen  von  sehr  viel  gröaserem  Atomgewicht,  Silber,  Blei, 
ist  SB  zweifelhaft. 

Ist  dagegen  die  Arbeit  der  Verbindung  der  Atome  zn  Molecülen  fOr 
den  eleUromotoTischen  Process  verwerihbar,  so  sind  die  Berechnungen  fär 
die  Ketten  mit  zwei  Salzlösnngen  und  zwiachengesohalteter  Sänre  nicht  rich- 
tig. In  dem  §.  985  erwähnten  Beispiel  kann  man  dann  die  Wärmemengen 
bei  der  directen Bildung  von  HCl  und  AgjO  ans  den  Moleoülen  ihrer 
Bestandtbeile  nicht  den  bei  der  Verbindung  der  elektrolTtieoh  abgeschiede- 
nen Atome  H  und  Cl,  sowie  AgjuadO  erzeugten  gleich  setzen.  —  Fer- 
ner ist  zu  beacbten ,  dass  eine  grosse  Zahl  der  Salze  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  disBoclirt  ist  und  so  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode 
Wasserstoff  abscheiden  kaoii.  Wenn  dieser  nun  auch  Metall  reduoirt, 
und  somit  keine  Polarisation  verursacht,  so  kann  dies  doch  secund&r 
ausserhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  geschehen,  wie  z.  B.  an  der 
schwammigen  Structur  des  ans  sauren  Lösungen  ausgeschiedenen  Kupfere 
zu  erkennen  ist.  —  Endlich  sind  etwaige  Concentrationa Verschiedenheiten 
und  die  ihnen  entsprechenden  Wärmevorgänge  ebenfalls  zn  borQcksichti- 
gen.  —  Die  sehr  niedrige  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  Magne- 
sium erklärt  sich  durch  die  Bildung  einee  stark  negativen  Snboxydes 
(vergl.  §.  599)  und  ähnliche  Verhältnisse  können  auch  noch  in  anderen 
Fällen  auftreten.  —  In  Salpetersäuren  Lösungen  bilden  sich  Nitrite,  in 
essigsaurer  Kupferlöaung  scheidet  sich  Kupfer  mit  Kupferoiyd  aus  u.  s.  f.  — 
Wenn  bei  einer  Reihe  von  Ketten  mit  Zwischenschaltung  von  Säuren  sich 
experimentell  höhere  elektromotorische  Kräfto  ergeben,  als  berechnet 
wurden,  so  sind  dafür  noch  die  oben  erwähnten  Unterschiede  zwischen 
den  Verbin dnngs wärmen  der  natürlichen  Molecüle  und  der  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Atome  in  Betracht  zu  ziehen. 

Somit  sind  nach  diesen  Versuchen  noch  weitere  Untersuchungen  er- 
forderlich, ehe  das  Gesetz  der  Aequivalenz  der  th erm och emi sehen  Energie 
in  der  direot  vom  Strome  der  Kette  durchfloesenen  und  an  den  elektro- 
lytischen Vorgängen  primär  theUnehmenden  Reihe  der  Substanzen  mit 
der  im  Stromkreise  primär  auftretenden  thermischen  Energie  verlassen 
werden  darf.  —  Weiteres  siehe  im  Capitel  Theorie  der  Elektricitäts- 
erregung  beim  Contact. 

Wir  haben  jetzt  zu  erwägen,  in   welcher  Weise   die  Energie  der  i 
chemischen  Processe  in  den  einzelnen  Tbeilen  der  Kette  selbst  und  im 
ScbliesBungskreise  sich  in  Wärme  umsetzt. 

Wird  durch  die  chemischen  Anziehungen  an  der  einen  Elektrode 
einer  Kette  bewirkt,  dass  die  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Elektrolyt 
und  der  Elektrode  daselbst  Vi  —  Fg  ist,  so  ist  auch  an  den  Enden  des 
dieselben  verbindenden,  wir  wollen  annehmen,  unverzweigten  und  nahe- 
zu linearen  Schliessungskreisea  die  Potentialdifferenz  Vt  —  F|.  Dieselbe 
vertheilt  sich ,  nachdem  der  Strom  oonstant  geworden  ist,  durch  den 
ganzen  Sohliessungskreis  im  Verhältnisa  der  Wi^erstHnde  und  ein  über- 
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a11  gleich  starker  Stxom  durchfliäeat  den  Kreis,  indem  sich  zugleich  eine 
seiner  Intensität  proportionale  Menge  des  einen  lona  des  Elektrolytea  mit 
der  Elektrode  verbindet.  Ist  also  die  StrominteDBität  i,  so  ist  die  in  jedem 
Elemente  dz  erzeugte  Arbeit  (oder  die  ihr  äquivalente  Wirmemenge) 
ifa.(dV/iix)  und  dieselbe  in  der  gansen  SchliesBUng  »/«.(F,  —  Fj). 
Die  gleiche  Wärmemenge  i/a.{Vi  —  F«)  wird  beim  üebergange  des  Stro- 
mes dnrch  die  Contactatelle  des  Elektrolyten  und  der  Elektrode  verloren. 
Ebendaselbst  wird  abei-  dieser  Verlost  in  jedem  Koment  durch  die  auf- 
tretenden primären  chemischen  Processe  gedeckt,  so  dasa  der  Anfangs - 
zustand  bestehenbleibt  undkeine besondere Temperaturänderung auftritt. 
Wirken  beide  Elektroden  des  Elementes  elektromotorisch  und  finden  an 
beiden,  wie  in  den  eonstanten  Elementen,  chemische  Processe  statt,  so  ad- 
djren  sich  die  Wirkungen  an  denselben  durch  den  ganzen  Scbliessungekreis. 
Hier  findet  also,  ähnlich  wie  bei  anderen  calorischen  Maschinen,  ein 
Uebergaug  ron  Wärme  von  der  einen  zui'  anderen  Elektrode  statt,  deren 
Temperaturen  durch  die  cbemiscben  ProceBse  cönatant  erhalten  werden '). 

991  Die  durch  die  Processe  iu  der  Kette  erzeugte  Energie  setzt  sich  in 

dem  Schlieeaungskreise  in  verschiedener  Weise  in  Arbeit  um. 

1)  Einmal  wird  im  ganzen  SchliesEungakreise  nach  dem  Jonle'- 
scbeu  Gesetz  Wärme  entwickelt,  sowohl  in  den  metallischen,  wie  in  den 
elektrolytischen  Leitern.  Etwaige  mechanische  Wirkungen,  Zersptitte* 
rungen  der  Drähte,  können  in  ihrem  Wärmeäquivalent  ausgedrückt  su 
dieser  Arbeitsleistung  hinzugerechnet  werden. 

2)  Dann  tritt  an  den  Contactiitellen  der  heterogenen  Leiter  das 
Peltier'sche  Phänomen  auf. 

3)  Wenn  in  den  Schliessungskreis  eine  Zeraetzungszelle  eingeschal- 
tet ist,  welche  etwa  noch  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abtbeilungen 
getheilt  ist,  werden  ausserdem  noch  darin 

a)  auch  die  Bestandtheile  der  Fläasigkeit  an  eiuander  verschoben, 
z.  B.  das  gelöste  Salz  in  dem  Lösungsw asser  fortgeführt  (wobei  die  spe~ 
ciellere  Ursache  dieser  Fortführung  für  die  dabei  stattfindende  Arbeits- 
leistung gleichgültig  ist), 

b)  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  ,  elektrische  Endosmose"  durch  das 
poröse  Diaphragma  fortgeführt, 

c)  werden  die  Ionen  an  den  Elektroden  ausgeschieden  und  letztere 
polarisirt. 

Die  ad  1  und  2  erwälinten  thermischen  Wirkungen  haben  wir  schon 
in  besonderen  Capiteln  betrachtet. 

993  Ist  in  den  Schliessungskreis  eine  Zersetzuagszelle  ein- 

geschaltet und  ist  die  ursprüngliche  Intensität  des  durch  dieselbe  ge- 


Nomcndatur.    Vergl.  nuob  Hoorweg,  Wled.  Ann.  9,  p.  SäS,  11,  p.  133,  18S0*. 
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leiteten  Stromes  gleich  J,  der  Widerstund  des  Schliessungskreises  gleich 
r,  so  ist  die  in  demselben  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  gleich 
fl*/a  (wo  a  das  mechanische  WärmetiquiTalent) ,  während  sich  gleich- 
zeitig in  der  Säule  el  Aequivalente  Zink  lösen.  Als  Einheit  der  Intensität 
nehmen  wir  dahei  diejenige  an,  welche  in  der  Zeiteinheit  e  Aeqnivalente 
Zink  ans  Zinkvitriol  abscheidet.  Entsteht  in  dem  in  den  Schliessungskreis 
eingeschalteten  Zersetzongsapparat  eine  Polarisation,  durch  welche  die 
Stromintensitftt  auf  t,  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  gelösten  Aequi- 
Talente  Zink  auf  e  i  reducirt  wird,  so  wird  nun  im  Schliessnngskreise  die 
Wärmemenge  rflja  entwickelt  und  nebenbei  bei  der  Ahscheidung  von 
e  i  Aequivalenten  der  Ionen  des  Elekti'olytes  die  Wärmemenge  W  absor- 
birt.  Die  geaammte,  bei  der  Auflösung  von  einem  Aequivalent  Zink  ge- 
leistete Arbeit  oder  erzeugte  Wärme  musa  in  den  beiden  Fällen  gleich 
sein,  also 

W  A--  ri* 

Dies  ist  also  die  durch  die  Abscheidnng  der  Ionen  im  SchliessungS' 
kreise  verlorene  Wärme.  Durch  diese  Abscheidung  werden  aber  die 
Elektroden  polarisirt,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
iet  j)  ^^  r{I — ().  Wird  der  Zersetzungsapparat  lUr  sich  durch  einen 
Draht  geschlossen,  und  ist  der  Widerstand  der  neuen  Schliessung  r-i,  so 
ist  die  Stromintensität  darin  (J — ■i)r|r^_,  die  Menge  der  in  der  Zeitein- 
heit sieb  wieder  vereinenden  Ionen  an  den  Elektroden  gleich  .^{J  —  i)f/fi 
Aeqnivalente  und  die  erzeugte  Wärmemenge 

Sind  die  ganzen  gi  Aeqnivalente  der  durch  den  primären  Strom 
abgeschiedenen  Ionen  auf  den  Elektroden  geblieben  und  vereinen  sich 
wieder,  so  ist  die  hierbei  erzeugt«  Wärmemenge  gleich 


^(Z-Or 

Die  bei  der  Erzeugung  der  Polarisation  verschwundene  Wärme  oder 
verlorene  Arbeit  wird  also,  wie  selbstverständlich,  in  dem  durch  dieselbe 
hervorgerufenen  Strome  wieder  gewonnen,  so  dass  die  verlorene  Kraft 
gewissermaasseu  nur  in  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen 
angesammelt  ist.  —  Der  Werth  W  ist  im  Maximum ,  wenn  i  =  '/» -'t 
also  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  die  Hälfte  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  polarisirenden  Stromes  ist*). 


1)  VergL  Koosen,  Pogg.  Ann.  Ol,  p.  525,  185*". 
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Soll  hierbei  die  gesammte,  fiir  die  Abscheidung  der  Ionen  in  einer 
bestimmten  Zeit  verbrauchte  Wärmemenge  tf  gleiob  der  in  derselben 
Zeit  erzeugten  W&rme  Wi  sein ,  vie  z.  B.  bei  der  PaUrisationBbatterie 
TOD  Thomsen,  so  mosB  1F:=  Wi  sein,  ftlso 
r  i 

Ist  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  Polarisation  p,  die  elektromotorische 
Kraft  der  dieselbe  hervorrufenden  Säule  E^  so  ist  auch 


3  Von    den    besonderen   Arbeitsleistungen    in  einer  ZersetEnnguelle 

haben  wir  die  auf  die  Fortltibrung  des  Salzes  verwendete  Energie  be- 
reits §.  976  behandelt. 

Die  elektrische  Endoemoee  bedarf  nur  einer  geringen  Arbeitsleistang, 
wie  Glausiusi)  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeff- 
nung  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  cbm  der  Flöseigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  and  um  diese  Bewegung 
aufzaheben,  ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  ist,  so 
ist  der  Druck  auf  1  t^m  gleich  10,333pkg  und  die  gesammte  gethane 
Arbeit  gleich  0,001  .  10,333  p  —  10,333  p  mkg.  Wird  die  Bewegung 
durch  einen  Gegendruck  aufgehoben ,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine 
Wärmemenge,  welche  1  kg  Wasser  um  10,333j)/424,5  =  p/il"  C 
erwärmen  könnte.  Soll  die  elektromotorische  Kraft  diese  Arbeit  leisten, 
so  mnss  sich  dem  entsprechend  die  übrige  Arbeit  im  Schliessungskreise 
vermindern,  die  Stromintensität  nimmt  ab.  Indess  ist  die  Arbeit  so  klein, 
dass,  wenn  man  die  elektrische  Endosmose  durch  ÄbsoUiessen  der  einen 
Abtheilang  der  Zeraetzungszelle  oder  einen  Gegendruck  hemmt,  eine 
Aenderung  der  Strom  Intensität  nicht  zu  beobachten  ist. 

l  Die  Arbeitsleistungen    bei    den  chemischen  Processen  in  der  Zer- 

setzungszelle gestalten  sieb  besonders  einfach,  wenn  eineSaklöBnogswi- 
Boben  Elektroden  ans  dem  in  derselben  befindlichen  Metall  elektrolysirt 
wird.  Abgesehen  von  den  Concentrationsänderungen  wird  sichtbar  dann 
nur  das  Uetall  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  übergeföhrt. 
Die  elektromotorischen  Kräfte  bei  der  Lösung  des  Metalle  der  einen 
und  bei  dem  Niederschlag  des  Metalls  au  der  anderen  Elektrode  ent- 
sprechen zweien  gleichen  und  entgegengesetzten  elektromotorischen 
Kräften  und  heben  sich  auf,  wenn  nicht  etwa  CohärenEuntersohiede 
zwischen  dem  aufgelösten  und  nieder ge  sohl  ageneu  Metall  vorbanden 
sind.     Die  obemiscben  Processe  liefern  daselbst  ebenso  grosse  und  ent- 

>)  CtauiiUB,  Fugg.  Auu.  401,  p.  MS,  1857*. 
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gegengeaetzte  Wärmeäaderungen,  wie  dei' Durchgang  dea  StromeB.  Nor 

dks  Peltier'sche   Ph&nomen    eracheint    an    den    Elektroden    (§.  506 
and  507). 

Werden  die  Elektroden  Terticul  über  einander  geordnet,  ao  iat,  falla  99S 
das  positive  Ion  sicli  an  der  oberen,  negativen  Elektrode,  daanegative  Ion 
sieb  an  der  unteren ,  positiven  Elektrode  aDeammelt  nnd  e.  B.  ersteres 
schwerer  ist  als  letzteres,  eine  bestimmte  Arbeit  zur  Hebung  des  Ge- 
vrichtsüberschuBses  des  erateren  Qber  das  letztere  erforderlich.  Wird  in 
dieser  Weise  eine  1  m  hohe  Säule  von  aalpetersaurem  Silber  zwischen  Silber- 
elektroden durch  den  Strom  eines  Daniell'Bchen  Elementes  zersetzt,  so 
werden,  während  32,6  g  Zink  in  dem  letzteren  gelöst,  alao  25065  Wärme- 
einheiten producirt  werden,  108  g  Silber  um  1  m  gehoben,  und  62gN03 
um  1  m  gesenkt.  Die  dabei  verwendete  Arbeit  ist  also  gleich  46  gr.  m., 
entspreohend  einer  Wärmemenge  von  0,108  Cal.  (g,  ctgr),  während  die 
übrige  Wärme  im  Schi tessungskr eise  auftritt.  Dem  entsprechend  ver- 
ringert sich  die  Stromintensität ,  wenn  die  Röhre  statt  horizontal,  in 
verticaler  Lage  aufgestellt  wird,  wenn  auch  nur  äussert  wenig.  Bei  um- 
gekehrter  Lage  der  Elektroden  steigert  sie  sich. 

Um  dies  nachzuweisen,  schmilzt  Colley  >)  in  eine  Röhre  von  1,6  m  906 
reep.  3,6  m  L&nge  und  2qcm  Querschnitt  an  beiden  Enden  Silberdrähte 
ale  Elektroden  ein,  füllt  die  Röhren  mit  ealpetersaurer  Silberlösung,  die 
resp.  774  oder  1500  Quecksilbereinheiten  Widerstand  hat  und  llist  durch 
sie  den  Strom  von  einem  DanieU'schen  Element  hindurchgehen.  Nach 
24  Standen  wird  die  Röhre  mit  einem  höchst  empfindlichen  Galvanometer 
(welches  noch  den  Strom  von  einem  Daniell'scbei)  Element  in  einem 
SchliesBungskreiae ,  der  S'/i  Milliarden  Siemens'sche  Einheiten  Wider- 
stand enthielt,  durch  einen  Ausschlag  von  208  ScalentheUen  angab)  mit- 
telst eines  Commutators  geschlossen  und  die  Röhre  abwechselnd  auf- 
recht und  verkehrt  gestellt.  Der  niedersteigende  Strom  erwies  sich 
stärker  als  der  aufsteigende.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  etwa  2  bis 
3  mal  kleiner  als  die  theoretisch  berechneten. 

Da  nach  Hittorf  im  Jodzink  und  Jodaadminm  die  Verschiebung 
der  Ionen  entgegengesetzt  ist,  als  im  Salpetersäuren  Silber,  ao  wurden 
auch  Lösungen  dieser  Salze  untersucht.  In  der  That  zeigte  sich ,  wenn 
in  den  Röhren  der  Strom  von  unten  nach  oben  ging,  eine  grössere  Inten- 
sität, als  bei  umgekehrter  Stromesrichtung.  Die  in  Wärme  ausgedrückte 
Arbeit  berechnet  sich  hierbei  gleich  0,00001567  von  der  bei  Auflösung 
von  1  g  Zink  erzeugten. 

Versuche  mit  alteruirenden  Inductionsströmen  gaben  keine  günsti- 
gen Resultate. 
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997  ScboD  §.  9ti3   haben  wir  erwähnt,  daee  mau  die  wirklich  &d  der 

StrombilduDg  tbeilDebmenden  prim&rea  chemiachen  Processe  in  der 
Kett«  Ton  den  aecundäres  oder  loc&leu  Processea  an  den  Elektro- 
den zu  sondern  hat,  wie  sie  z.  B.  auftreten,  wenn  ein  an  denselben  in 
einem  gewiBEi«n  Zustand«  (aetiv)  abgeschiedenes  Gas  aich  in  dem  gleichen 
Zustande  von  ihnen  entfernt  und  erst  nachher  in  der  Flüssigkeit  in  den 
gewöhnlichen  Zuetand  übergeht  oder  eich  daselbst  mit  einer  tod  dem 
Strom  selbst  nicht  durcbfloseenen  Substanz  (Wasserstoff  mit  gelAatem 
Sauerstoff)  verbindet. 

Wir  können  die  den  primären  und  lucaleu  Processen  entsprechen- 
den Wärmewerthe  nach  verchiedenen  Methoden  von  einander  sondern. 

Einmal  können  wir  nach  bekannten  Methoden  die  elektromotonBche 
Kraft  E  des  Elementes  bestimmen  und  hiernach  die  Wärmemenge  W 
berechnen,  die  dieser  elektromotorischen  Kraft  fAr  1  Aeq.  des  zersetzten 
Elektrolytes  entspricht.  Bringen  wir  dann  das  Element  mit  seinem 
SchliesBungadraht  in  ein  Galorimeter  und  bestimmen  die  darin  bei  Zer- 
setzung von  1  Aeq.  des  Elektrolytes  wirklich  erzeugte  totale  Wärme- 
menge Wi,  so  iitt,  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  des  §.  957  mit- 
getheilten  Gesetzes  von  Thomson  die  locale  Wärmemenge 
Wi=  Wt—  W,. 

996  Eine  zweite  Methode,  durch  welche  man  die  primäre  und  secundäre 

Wärme  W,  und  Wi  in  einem  galvanischen  Elemente  ohne  besonder« 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  bestimmen  kann,  besteht  darin, 
dass  man  daa  Element  in  eiu  Calorimeter  setzt  und  auaaerbalb  des- 
selben durch  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  Bcbliesst,  dass 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwindet  Dann  tritt  die 
primäre  Wärme  fast  ausschliesslich  in  jenem  Schlieasungadraht  auf.  Die 
während  der  Zersetzung  yon  1  Aeq.  dea  Elektrolytes  des  Elementes  im 
Calorimeter  angezeigt«  Wärmemenge  entapricbt  also  allein  der  secundft* 
ren  Wärme  Wi.  Wii-d  danu  das  Element  mit  dem  Schlieasungadraht  in 
das  Calorimeter  gebracht,  so  erhält  mau  die  Summe  Wt  =  Wt  -{-  Wi, 
woraus  sich  unmittelbar  TT,  ergiebt. 

999  Man  kann  nach  einer  dritten,  indess  umständlicheren  Methode,  eben- 

falls ohne  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  zu  bestimmen, 
direct  die  seiner  elektromotorischen  Kraft  primär  entaprecbende  W&nme- 
meuge  W,  messen.  Man  schliesst  die  Kette  durch  einen  Draht  von 
grossem  Widerstände  r  und  bringt  denselben  in  ein  Calorimeter.  Ist 
die  Wärmemenge,  welche  in  ihm  bei  Zersetzung  eines  Aeqaivalea1et< 
dea  Elektrolytes  frei  wird,  gleich  u>r,  ist  der  Widerstand  der  Kette 
gleich  R,  ao  iat  W,  =  w,  (T  +  B)/r.  Auch  kann  man  die  Kette  selbst 
in  ein  zweites  Calorimeter  bringen  und  die  daaelbst  erzeugte  Wärme  be- 
atimmen,  die  nun  «i,  =  W, . Ä/ {B  -f-  r)  -|-  Wi  ist    Durch  Wiederholong 
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dieser  Verauclie  mit  verschiedeneo  'Widerständen  r  lässt  sich  R  elimini- 
ren  u»d  Wt  nnd  Wi  ableiten.  Setzt  mftn  Kette  und  Schliessnngsdraht 
zusammen  in  dasselbe  Calorimeter,  so  beobachtet  man  wiederum  direct 
den  Werth  Wt^  W,  +  Wi.  Indess  kdnnen  sich  bei  verschiedenen 
Widerständen,  resp.  StromintenBitSten  die  localen  Wärm eerscheinun gen 
ändern. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  zv  untersuchenden  Kette  K  1000 
nach  eingetretener  Polarisation  so  gering,  dass  sie  keinen  merklichen 
Strom  mehr  erzeugt,  so  kann  man  eine  vierte,  indess  ebenfalls  com- 
plicirtere  Methode  anwenden.  Han  Behaltet  sie  als  Zersetznngszelle 
in  den  Scbliesenngskreis  einer  Säule  S  von  bekannter  Wärme wirkung  W' 
in  gleichem  Sinne  durch  kurze  Drähte  ein  und  bringt  sie  mit  jener  zu- 
sammen in  ein  Calorimeter.  Ist  die  während  der  Zersetzung  von  1  Aequi- 
valent  des  Elektrolytee  erzengte  Gesammtwärme  Wi,  ao  ist  Wi  —  W' 
=  Wi  die  in  der  Kette  K  erzengte  primäre  und  secundäre  Wärmemenge. 
Durch  fieetimmang  ihrer  elektromotorischen  Kraft  kann  man  nun  ent- 
weder die  primäre  Wärme  Wt  bestimmen  und  so  Wj  =  Wt  —  Wi  er- 
halten, oder  Sund  K  durch  einen  Draht  von  grossem  Widerstände  ausser- 
halb des  Calorimeters  schliessen.  Kennt  man  die  looale  Wärme  Wl  in 
der  Säule  S,  eo  ist  die  Differenz  der  jetzt  beobachteteu  Wärme  and  W\ 
die  locale  Wärme  Wi  der  Kette  £. 

Wir  stellen  jetzt  die  wesentlichsten ,  nach  diesen  Methoden  gewon-  1001 
neuen,  zum  grCssten  Theil  leider  sehr  unsicheren  Resultate  zusammen. 

Nach  der  §.  999  erwähnten  Methode  111  hat  Favrei)  u.  A.  die 
primäre  und  secundäre  Wärme  Wt  und  Wi  in  der  Smee'schen  Kette 
[Zink,  platinirtes  Kupfer,  rerdfinnte  Schwefelsäure  (V'io)]  während  der 
Entwiekelung  eines  Grammes  Wasserstoff  beobachtet.  Er  bediente  sich 
dazu  seines  mit  Huffein  Tersehenen  Quecksilbercalorimeters  nnd  schloss 
die  Kette  durch  Platindi-ähte  von  0,26&  mm  Dicke  und  1  =  25  bis  200  mm 
Länge.  Die  in  der  im  Calorimet«r  befindlichen  Kette  allein  (ic»)  oder  die 
in  den  Drähten  allein  (tVr)  erzeugten  Wärmemengen  betrugen  während 
der  Abscheidung  von  1  g  Wasserstoff: 

l  25     '       50  100       200 

W),     13127      11690     10439     8992 
Wr       4965       6557       7746     9030. 
Femer  ergab  sioli  Wi  =  18002  bis  18247  WSnneeinheiteu.  —  Als  Mit- 
tel BUB  diesen  Versuchen  folgt  die  secundäre  Wärme   Wi  =  75ä9. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  führen  andere  Versuche  von  Favre'),  bei 
denen  er  aus  der  in  dem  Schlieasungsdrahte  eines  Smee'schen  Elemen- 


•)  Favre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [31  40,  p.aes,  1854*.  —  ■)  Favre, 
Cumpt.  rend.  47,  p.  59»,  U&e*  (vergl.  auch  de  la  Bive,  Arch.  des  8c.  pbj^. 
et  uat.  Nonv.  S«r.  4,  p.  ei  und  ibid.  p.  3^5,  1869*). 
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tea  frei  werdenden  Wärme  die  während  der  Auflösung  von  einem  Aet^oi- 
valent  Zink  im  ganzen  Schliessungskreiae  entwickelte  Wärme  W,  nw^ 
dem  Verh&ltuiase  der  Wideretände  des  Drahtes  und  Elementes  berechnet, 
und  eine  um  etwa  nnr  Wi  ^  3B00  Einheiten  zu  kleine  WftrmemeDge 
findet.  Spätere  Versuche  >)  zeigten,  dase,  wenn  die  Widerstände  der  ein- 
geschalteten Drähte  von  7000  bis  250  abnahmen,  während  der  Wider- 
stand der  Kette  gleich  7Ü  war,  die  locale  Wärme  Wi  von  1616  bis  5410 
Wärmeeinheiten  zunahm.  Bei  jedem  Yersnch  wurde  die  Kette  von  Neuem 
mit  verdünnter  Säure  gefüllt,  da  sonst  durch  Bildung  von  Zinkritriot 
Schwankungen  eintraten.  Mit  wachsender  Strom  inte  nsit&t  oder  richtiger 
Stromesdichtigkeit  wandelt  sich  also  ein  immer  grSEserer  Theil  des  am 
Platin  in  irgend  einem  activen  Zustande  abgeschiedenen  Wasseretoffa  in 
einiger  Entfernung  Ton  den  Elektroden  secundär  in  den  gewöhnlichen 
Zustand  um.  Da  diese  Umwandlung  nicht  an  den  Elektroden  erfolgt  und 
die  der  Strombildung  entsprechende  Wärmemenge  somit  geringer  wird, 
ist  auch  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  nnd  die  in  ihrem  Schlies- 
snngakreise  stattfindende,  derselben  entsprechende  Wärmeentwickelung 
mit  wachsender  Stromesdicbtigkeit  kleiner.  In  obigem  Beispiel  sinkt 
letztere  von  18018  bis  14424  Wärmeeinheiten.  —  Zu  ähnlichen  Resul- 
taten fOhrt  anch  eine  speciellere  Betrachtung  der  weniger  genauen  Ver- 
suche TOD  Joule*),  durch  welche  er  unter  einer  nicht  ganz  richtig«D 
Annahme  sein  Erwärmungsgesetz  auch  bei  Elektrolyten  nachweiseR 
wollte  '). 

1002  Man  kann  hiernach  die  elektromotoriache Kraft  £,  derSmee'Bchen 

Kette  nach  Herstellung  der  Polarisation  berechnen.  Bei  der  Entwicke- 
lung  Ton  lg  Waaaeratoff  werden  in  der  Kette  18137  Wärmeeinheiten 
frei;  subtrahirt  man  hiervon  die  7569  secundär  entwickelten  W&rm«- 
einheiten,  so  ist  die  der  primären  Stromeswirkung  entsprechende  Wärme* 
menge  W  =  10548.  Da  die  in  der  Danieirschen  Kette  bei  Auflösung 
von  1  Aeq.  (32,6  g)  Zink  frei  werdende  Wfirmemenge  Wd  =  25065 
ist,  so  ist,  wenn  Ei  die  elektromotorieche  Kraft  der  Daniell'echca 
Kette  ist,  die  elektromotorische  Kraft  der  Smee'scben  Kette  mit  Eliu- 
achlusB  der  Polarisation : 


25066 


:  0,42  Ei. 


1003  Auf  flhnlicbe  Weise  hat  Favre^)  die  totale,  primäre  und  locale 

Wärme  Wt,  W,  nnd  TTi  in  einem  Palladium-Zink-  und  Platiu-Zink-IDe- 
raent  bestimmt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren:  Die 
Elemente  wurden  erst  für  sich  gescblossen  in  ein  Calorimeter  gesetzt 


')  Favre,  CompL  rend.  67,  p.  1015,  18S8'.  —  >)  Joule,  Phil.  Hag.  19 
p.  267,  1841'.  —  •)  BoBscha,  Pogg.  Ann.  108,  p.  312,  1869'.  —  *)  Pavr» 
CoDipt.  rend.  68,  p.  ISO«,  186»*. 
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und  die  während  Abscheidung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  erzengte 
totale  Wärme  Wt  gemeasen.  Sodann  wurden  sie  im  Calorimeter  belassen, 
aber  von  aussen  ein  Strom  durch  sie  hindurchgeleitet,  so  dass  sich  auf 
der  Palladiumplatte  Waaaerstoff  abschied,  und  ansserbatb  des  Calori- 
meters  ein  sehr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  An  dem  PalladJuni 
erschien  gar  kein  Wasserstoff.    So  ergab  sich  Wt.    Hiernach  war: 


Wt 

Fi 

Wi 

Zink-PftUadium  in  verdünnter  Schwefeljaore    .        23938 

1 

88&0 
4692 

15088 
15172 

In  beiden  Elementen  ist  die  der  elektromotori scheu  Eraft  ent- 
sprechende Wärmemenge  W,  fast  dieselbe;  die  bedeutende  Absorption 
des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium  soll  also  bei  der  eigentlichen 
Strom esbildung  kaum  mitwirken;  sie  wäre  ein  rein  secundärer  Tor- 
gang neben  den  den  Strom  begleitenden  elektrolytischen  Processen  (?). 
Die  Wärmemenge  8850  —  4662  =  4188  entspricht  der  überwiegenden 
Absorption  des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Elementen  von  amalgamirtem  Zink 
oder  Cadmium  und  Platin  in  Terdünnter  Schwerelsäure  und  in  verdünn- 
ter ChlorwasserstoffsBure  angestellt.  —  Bei  Ladung  eines  Smeo'schen 
Elementes  mit  Terschiedenen  Säuren  fand  Favre')  ebenso: 


Wi 

Wt 

TT. 

\Hi2 

076 

16738 

17950 

2»S3 

14867 

Jodwauerstoff 

178S9 

3315 

1*684 

Nach  der  Methode  IV  (§.  1000)  hat  FaTre^)  gleichfalls  eine  Reihe  1004 
von  Bestimmungen  ausgefUhrt. 

In  ein  Calorimeter  mit  zwei  Muffeln  wurde  zuerst  {A)  eine  Smee'- 
Bcbe  Kette  und  ein  Element  mit  zwei  FlDssigkeiten  eingefügt.  Letzteres 
bestand  aus  einem  Olasrohr,  das  einen  aufgeschlitzten,  vielfach  durch- 
bohrten Platincylinder  enthielt,  in  welchem  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure geftUlter  Thoncylinder  stand,  in  den  ein  Bündel  Zinkdrähte  einge- 

')  Favre,  Oompt.  rend.  73,  p.STI,  1871*.  —  >)  Favre,  Compt.  rend.  69, 
p.  34,  1809*.  Die  ziemlicb  unklare  Dantellaug  Favre'«  könnte  leicht  Irr- 
tbüroer  in  der  Wiedergabe  neiner  Data  vAniDla«»t  haben. 
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seukt  war.  Beide  Ketteu  waren  durch  einen  Draht  von  verschwindend«« 
Widerstand  verbunden  and  durch  einen  in  einer  dritten  Huffei  dei  Ca- 
lorimeters  befindlichen  Rbeoataten  geschlossen.  Sodann  (B)  wurde  du 
Element  in  ein  besonderes  Calorimeter  gesetzt  und  durch  eine  Tangenten- 
bussole  und  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  geschlossen,  dasa 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwand.  Die  erste  Reihe  der 
folgenden  Tabelle  liefert  die  während  der  Elektrolyse  von  lAeq.  Wasser- 
stoff u.  s.  f.  in  beiden  Elementen  erzeugte  Wärmemenge,  die  zweite  die 
locale,  an  den  Elektroden  erzeugte  Wärme.    Auf  diese  Weise  ist : 


DanieH'B  ElemeDt 

Element  mit  sobwefelsaiirem  Qoeeksilberoiyd 
Element  mit  Schwefels&ure  nnd  ChromBHnre 

Qrove's  Element 

Element  mit  Wamierttoffsnparoxyd  n.  Satüs&iire 


25090 
.17578 
^84S4 


1067  I   28S93 

S2T0  aaso! 

36419  »0225 

—  4B5T  !   4A44I 

44701  I   208'M 


Besonders  be achtens werth  erscheint  hier  die  bedeutende,  f&r  die 
Strombildung  verlorene ,  locale  Wfirmeerseugung  in  dem  Element  mit 
Chromsftore,  vermuthlich  in  Folge  von  Bildung  von  Chromoxyd,  welche« 
sich  seoundär  in  der  Säure  löst.  Noch  bedeutender  (44701  Wärme- 
einheiten) ist  die  secundäre  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Addirt  man  die  Verbindungsw&rme  von  1  Aeq> 
Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  (34462)  zu  der  bei  der  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  erzeugten  Wärme  (10904), 
so  erhält  man  die  Wärmemenge  45366,  also  nahzu  die  oben  erhaltene 
Zahl ,  so  dasa  die  secundäre  Wärme  im  Element  der  aecundären  Ver- 
brennung des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  auf  Kosten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zuzuschreiben  wäre.  —  Im  Grove'schen  Element  tritt  in 
Folge  der  secundären  chemischen  Prooesse  sogar  Kälteerzeugung  ein. 

Nach  derselben  Methode  fand  Favre'): 


■ 

w. 

Wi 

Qrove'sches  Element  mit  gewöhblicher  Salpetersäure    .  . 

498e; 

46447 

39034 
5080« 

2867 

arove'iohe«  Element  mit  unterchlorichter  Sftnre    .... 

12064 

,  Compt  rend.  73,  p.  890,  1871*. 


.izü.  ./Google 


Primäre  und  secundäre  Procesee.  903 

Das  VerliftltoisB  der  hier  durch  die  calorischea  Vorgänge  gefunde' 
□eu  elektromotoriecben  Krüfte  der  Daniell'Hchen  und  Grove'iicheD 
Kette  (1  : 1,94)  weicht  von  dem  sonst  gefundeiieu  (1  : 1,78)  Behr  bedeu- 
tend (um  1 1  Proceut)  ab ').  Auch  stimmen  obige  Werthe  mit  den  tob 
J.  T  h  o  m  s  e  n  (§.  965)  gefundenen  nicht  gut  überein,  nach  denen  z.  B.  die 
ganze  Wärme  im  Daniell'schen  Element  auf  Strombildung  verwen- 
det wird. 

Bestimmt  man  die  Wärmemenge,  welche  in  dem  Schliessungsk reise  1005 
einer  Säute  bei  Zersetzung  einen  Aequivalentes  ihres  Elektrolytes  er- 
zeugt wird,  etwa  indem  man  )^ie  mit  ihrer  Scblieasung  in  ein  Calorimeter 
einfügt,  und  setzt  sodann  mit  der  Säule  noch  eine  in  ihren  Scblieasunga- 
kreie  eingefügte  Zereetzungszelle  in  das  Calorimeter  ein,  so  ver- 
achwindet  aus  dem  Schliessungskreise  zunächst  eine  Wärmemenge,  welche 
der  bei  der  Zersetzung  in  der  Zelle  gebrauchten  Arbeit  entspricht  und 
gleich  ist  der  Wärmemenge,  die  bei  der  Yereinigang  der  unmittelbar  an 
den  Elektroden  in  einem  gewissen  Zustande  abgeschiedenen  Ionen  auf- 
treten würde.  Wandeln  sieb  die  Innen  nun  noch  secundär,  unabhängig 
von  der  Strome« Wirkung,  in  eine  andere  Modification  um,  oder  gehen  ate 
daher  in  einen  anderen  Dichtigk ei ts zustand  über  und  entweichen  in  die- 
sem, so  wird  auch  die  hierbei  stattlindeude  Wärmeänderung  vom  Calori- 
meter angezeigt.  Der  gesammte  Wärmeverlust  ist  also  gleich  der 
Wärme,  welche  bei  Wiedervereinigung  der  in  der  Zerlegnngszelle  frni 
abgeschiedenen  oder  in  Gasform  aus  derselben  entweichenden  Ionen  in 
ihrem  gewöhnlichen  Zustande  erzeugt  würde. 

Diesen  Satz  hat  Favre^  an  einem  einfachen  Beispiele  dargelegt.  1006 
Er  brachte  in  der  mit  Quecksilber  gefüllten,  i  I  haltenden  Kngel  seines 
Calorimeters  sieben  unten  geschlossene  Röhren  an.  In  fünf  derselben 
wurden  fünf  mit  verdfinnter  Säure  gefüllte  und  hinter  einander  Terbnn- 
dene  Elemente  aus  Platten  von  amalgamirtem  Zink  und  ptatinirtem  Pla- 
tin oder  von  Cadmium  und  Silber  eingesetzt.  In  die  sechste  Röhre  wurde 
ein  Voltameter  eingelegt.  Die  in  den  Elementen  und  in  dem  Voltameter 
entwickelten  Gase  wurden  iu  darüber  gestellten,  umgekehrten  Reagir- 
gläsem  aufgefangen.  Die  Ausdehnung  de»  Quecksilbers  im  Calonmeter 
ergab  folgende  Wäi'memengen  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
in  allen  fünf  Elementen  zusammen: 

1)  Sänie  ohne  Voltameter  geschlossen  18796  Wärmeeinheiten, 

2)  Säule  mit  Voltameter  geschloxsea     11769  Wärmeeinheiten. 

Die  erste  Wärmemenge  ist  genau  gleich  derjenigen ,  welche  bei 
directer  Auflösung  des  in  der  Säule  verbrauchten  Zinks  in  verdünnter 
Sänre  firei  geworden  wäre.     Der  Unterschied  des  bei  dem  zweiten  Ver- 

1)  Tgl.  auch  F.  KohlrauHCh,  OBttinger  Karhr.  IST.t.  1.  Februar;  Pogg. 
Ann.  149,  p.  1P3,   1873*.  —  »)  Favre,  Oompl.  ren.i.  39,  p.  1212,  IBr.4'. 
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Buche  erhalteDen  Werthes  von  jenem  (18796  —  11769  =  7027)  ist  fust 
vOllig  gleich  der  WftrmemeDge ,  weicht'  zur  Zersetzung  des  Wassers  in 
dem  Voltemeter  ('/j  Aeq.)  verwendet  werden  musate.  Da  die  Verbindongs- 
wärme  von  1  Aeq.  WaBserstofF  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  gleich  34460  ist,  bo 
hatte  dieeelbe  6892  aein  mOsBen. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  daa  Yoltameter  mit  Eupferritriol- 
lüBuug  gefüllt.  Auf  der  einen  Elektrode  entwickelte  sich  Sauerstoff,  an 
der  anderen  achied  aich  Kupfer  ab. 

Die  während  der  Auflöaung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Sfiule  erzengte 
Wärmemenge  betrug  12728  Einheiten.  Addiren  wir  hierzu  die  bei  der 
ZerBetEung  von  W  Aeq.  CnSO^  verbrauchte  Wärmeroenge  (5600),  so  er- 
halten wir  wiederum  nahezu  die  ganze  in  der  Säule  ohne  Einschaltung 
der  Kupferldsung  erzeugte  Wärmemenge  (18328). 

Wird  nach  Ahacheidnng  dea  Kupfers  im  Voltameter  die  Richtniig 
des  daBRelbe  durchflieBsenden  Stromes  umgekehrt,  so  l6st  sich  das  an  der 
einen  Elektrode  abgesetzte  Kupfer  auf,  und  eine  äquivalent«  Menge 
Kupfer  schlägt  sich  auf  der  anderen  Elektrode  nieder.  Die  bei  beiden 
Processen  xtattfindenden  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  In  der  That 
ergab  sich  nun  die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  im  SchlieB- 
Bongxkreise  erzeugte  WSnnomenge  gleich  18702'), 

104^7  In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den  erwähnten  Methoden,  kann 

man  die  Wärmeprocesse  bestimmen,  welche  in  einer  durch  einen 
Strom  polariairten  Zergetzungsaelle  einmal  zur  Erzeugung  der 
elektromotoriachen  Kraft  ji  der  Polarisation  verwendet  werden  (Wp),  and 
sodann  die  localen  oder  secundfiren  Wärmeprocesse  Wj,  welche  in  dem 
Voltsmeter,  unabhängig  von  der  Stromeswirknug ,  dnrch  secnndäre  Um- 
änderung der  Ionen  während  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des 
£lektrolftes  stattfinden.  —  Bestimmt  man  die  elektromotortsohe  Krafi  p 
einer  ZersetzungBzelle  V  nach  HersteUnng  ihrer  Polarisation  in  dem  ge- 
schlossenen Kreise  nach  bekaunten  Methoden,  so  kann  man  die  dem  pri- 
mären Process  der  Zersetzung  eines  Aequivalentea  des  Elektrolytea  in 
derselben  entsprechende  Wärmemenge  nach  der  Formel  Wp^:^p.Wj/Ed 
berechnen,  wo  Ea  und  Wg,  wie  oben,  die  elektromotorische  Kraft  and 
Wärmeerzeugung  bei  Lösung  eines  Aequivalentea  Zink  in  der  Daniell'- 
schen  Kette  sind.  —  Man  bringt  darajif  die  mit  der  Säule  verbundene  Zer- 
setzungszelle V  in  ein  besonderes  Calorimeter,  bestimmt  die  während  der 
Zersetzung  eines  Aequivalentes  in  dereelben  erzeugte  Wärmemenge  11' 
und  ersetzt  sodann  V  dnrch  einen  Draht  R  von  gleichem  Widerstände. 
Durch  Einschaltung  von  Rheostaten längen  in  die  Schliessung  bringt  man 
die  Intensität  dea  Stromes  auf  den  früheren  Werth  I,  so  dass  also  in  der- 
selben Zeit,  wie  vorher,  ein  Aequivotent  Zink  in  der  den  Strom  liefern- 
den Säule  aufgelöst  wird.  —  Man  bestimmt  die  während  dieser  Zeit  in 


<)  Einige  Ghnlicfae  Vermche  üehe  Joule,   FbU.  Mag.  [i]  3,   p.   4SI,   1853*. 
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dem  Drahte  Jt  erzeugte  W&rniemenge  Wr-  Treten  keine  seound&ren 
Warmevorgaoge  in  der  Zelle  Z  ein ,  bo  ist  W  =  Wr.  Ist  W  Ton  Wr 
verschieden,  80  entspricht  der  Unterschied  W  —  Wr  der  in  der  Zelle 
aecund&r  erzeugten  W&rmetnenge  Wi'). 

Anf  einem  nmständlicberen  Wege  bat  Raoalt*)  die  in  einem  Volta-  1006 
meter  Fentvickelte  W&rme  bestimmt.  Er  setzt  dasselbe  in  die  Muffel  eines 
Silbermanu'scfaen  Calorimeters  ein  und  verbindet  seine  Elektroden  j4. 
und  B,  Fig,  194,  mit  den  Polen  einer  starken  Daniell'schen  Sfiula  D. 
Zugleich  werden  die  Elektroden  A  und  B  mit  einer  Sinttsbussole  S  von 
so  grossem  Widerstände  r,,  Terbuudeu,  dass  die  übrigen  Widerstände 
der  Schliessung  gegen  denselben  verschwinden,  und  die  Intensität  J„  des 
Stromes  abgelesen.  Endlich  wird  gleichzeitig  die  in  einem  Elemente 
der  Säule  J)  abgeschiedene  Kupfer- 
Fig.  IBi.  menge  K  und  die  in  derselben  Zeit 

im  VoltameterFentwickelte  Wärme- 
menge W  gemessen.  —  Nach  diesen 
Bestimmungen  wird  mit  Hülfe  der 
ThL  II,  §.  763  beschriebenen  Wipp« 
die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  des  Voltameters  und 
die  Intensität  Jo  des  Stromes  eines  far  sich  mit  der  Sinusbussole  ver- 
bundenen Dan ieir sehen  Normalelementes  von  geringem  Widerstand« 
bestimmt. 

Es  seien  bei  der  ersten  Schliessung  die  Intensitäten  der  Strfime  und 
die  Widerstände  in  den  drei  Zweigen  AFB,  ADB  nnA  ÄSB  resp. 
/,  /,,  /„  und  r,  r„  r„ ;  dann  ist,  da  r„  sehr  gross  ist, 

1=1 
nnd 

Ir  —  l,r„  =  —  p. 

Ir  ist  die  elektromotorische  Kraft  E,  welche,  ins  Gesammt  in  A  und  B 
wirkend,  im  Voltamet«r  allein  einen  Strom  von  der  Intensität  /  erzeugt; 
ebenso  ist  J„r„  die  elektromotorische  Kraft  E„,  welche,  an  den  Enden 
der  Leitung  ^S£  wirkend,  in  derselben  den  Strom /„hervorruft.  Also  ist 
E^E^^ — p.  Wenn  nun  die  elektromotorische  Kraft  £d  einesDaniell'- 
schen  Elementes  in  derselben  Leitung  den  Strom  Iq  erzeugt,  so  ist 

E„  =  Eg^. 

Da  femer  die  Daniell'sche  Kett«  während  der  Abscheidung  von 

')  Ganz  ähnliche  BetrachtDDcen,  wia  die  hier  nnd  im  Folgenden  erwähnten 
bereits  in  der  I.  nnd  2.  Aufl.  dw  Oalvanümoi  anigefnbrten ,  sind  wiederholt 
von  Alder  Wright  und  E.  H.  Beonie  «ngeMaUt  worden,  Phil.  H^;.  [s] 
9,  p.  237,331,  11,  p.ieB,  !61,  1881';  BsiW,  4,  p.fl77,  5,  p.  STS*.  —  »)  Eaoult, 
Compt.  reDd.59,  p.  521,  1864*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  1*1  *.  P-  *'•'  '*•*'• 
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1  Aeq.  Kupfer  in  ibrem  ganzen  Kreise  die  W&rmemeDge  Wt  =  23900  >) 
W  Armee  in  heiten  hervorbringt,  so  erzeugt  die  elektromot^riBcbe  Kraft  E 
die  Wärmemenge 


H'ü  =  i 


=  (|-fe) 


23900, 


welcher  Wertb  aicb  berecbnen  läast,  da  /„,  J«,  puudEd  bekannt  sind.  — 
Ist  in  dem  Voltameter  während  der  Abacheidung  eines  Aequiv&lentes 
Kupfer  durch  den  Strom  7,  =  J  die  totale  Wärmemenge  Wi  ^=  3 1 ,7  WiK 
erzeugt.,  so  ist  die  Differenz,  die  Wärmemenge  Wi  ^  Wt  —  H'e 
durch  locale  EinflQase  im  Voltameter  verloren  und  nicht  zur  KrxeugaDg 
der  elektromotorischen  Kraft  im  ganzen  Seh lieaauagak reise  verbraucht 
worden. 

Die  der  elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters  allein  entspre- 
chende primäre  Wärmeroenge  ist 

W,  =  4r-  23900. 

So  ergab  sich  z.  B.  bei  Zersetzung  von  Lösung  von  acbwefelBanrem 
Kupferoxyd  (positive  Elektrode  ein  dicker  Platindrabt,  negative  ein 
Kupferdraht,  spiralförmig  um  den  ersten  gewunden,  ohne  ihn  zu  berCLh- 
reu),  wenn  (  die  Dauer  des  Versuchs  in  Secunden  bezeichnet; 


Danleir- 

tiche 
Elemente 

t 

P 

E„ 

K 

Wt 

Wf 

Fi 

W,~Wt 

12 
3 
2 

362" 
STB" 
1118" 

I.5B  Ed 
1,68  Ed 
1.38  Ei 

2,39  Eä 
1,93  Es 
1.57  E« 

0.481  g 
0.211g 
0.373  g 

289.7 
109,2 
92,5 

3800 1 
37762 
32504 

-\-  7S64 
+  79B7 
+  2821 

30407 
29765 
29951 

In  diesem  Falle  ist  die  aecundjLre  Wärme  W\  positiv;  in  dem  Volta- 
meter wird  also  mehr  Wärme  entwickelt,  als  der  darin  ins  Gesammt 
wirkenden  elektromotoriacben  Kraft  und  seinem  Widerstände  zukommt. 
Dieselbe  entspicht  hauptsächlich  dem  Uebergange  des  activ  abgeschiede- 
nen Sauerstoffs  in  den  gewöhnlichen  Zustand  und  kann  je  nach  der 
Stromeadichtigkeit ,  also  je  nachdem  der  Sauerstoff  in  grösserer  oder  ge- 
ringerer Menge  activ  entweicht,  verschieden  sein.  Ein  wenig  könnte 
auch  eine  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  abgeschiedenen  Kupfers  wirken. 
Die   Wärmemengen    Wp  —  Wt  geben   direct  die  bei   der  Bildung   too 


>)Wir  behalten  hier  diese  Zahl,  statt  der  von  Thomsen  ^iiDdeoen  (S.W 
bei ,  tla  dieselbe  event.  von  den  gleiclien  fetiterquellen  t>eeiunuBiit  int .  wie 
übrigen  Werthe. 
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Kapfervitriol  erzeugen  Wärme  mengen.  Sie  sind  im  Mittel  29951,  wäh- 
rend directe  Versuche  Ton  Favre  und  Silbermann  den  Werth  29605 
und  von  Thomsen  280OO  ergabeu. 

Wurde  in  gleicher  Weise  schwefelsaures  Wasser  in  einem  dnrch  ein 
Thonrohr  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gef&ss  Kwischeii  Platinelek- 
trodeu  mittelst  st&rkerer  und  schwäcberer  Ströme  zersetzt,  so  ergab  sich 


p 

E>. 

K 

Wt 

Wp 

Wi 

Wp~Wi 

2,0*  Ed 

1.75  ^a 

S,30£a 

2,42  Ed 

0,396  g 
0,174  k 

564 

no 

4875a 

41825 

14690 
7596 

33Hf.M 
34228 

Der  Werth  Wp  —  W,  =  34043  im  Mittel  entspricht  wiederum  sehr 
nahe  der  bei  Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  (34462)  gefundenen  Wärmemenge.  W,  entspricht  der  Wftrme 
beim  Uebergange  der  activ  entwickelten  Gase,  namentlich  des  Sauerstoffs, 
in  den  gewöhnlichen  Zustand.  Je  nach  der  Stromesdichtigkeit  ist  diess 
Menge  rersohieilen,  nlso  auch  Wi. 

Ist  der  Werth  \Vi  =  0,  eo  also  2,B.  bei  oonstanten  Elementen,  welche 
an  Stelle  des  Voltameters  in  das  Calorimeter  eingesetzt  werden,  sn  ist 
die  in  denselben  entwickelte  totale  Wftrme  direct 


,  =  IF,  =  (|-;j 


also  die  bei  der  Ab^cheidung  eines  Aequivalentes  der  Ionen  in  den  con- 

stanten  Elementen  erzeugte  Wfirme  . 

_  /  W 

So  ergab  sich  fQr  die  Combinationen 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink Wp  =  2.336T 

Blei,  essigsaures  Bleioxyd,  essigsaures  Zinkoxjd,  Zink    .     Wp  =^  15804 
Bei  directer  Ersetzung  von  1  Aeq.  Kupfer  und  Blei  in  dem  schwefel- 
sauren Kupferoxyd  und  essigsauren  Bleioxyd  clurchZink  werden  die  fkst 
gleichen  Wärmemengen  23564  und  11691  entwickelt. 

Eine  andere  Methode  ist  der  §.  997   beschriebenen  Methode  ganz  1009 
analog.     Man  bestimmt  zuerst  die  Polarisation  p  der  Zersetzungezelle 
und  nach  der  Formel  Wp  =  23900  pjEd  die  der  elektromotorischen 
Kraft  p  entsprechende  Wärmemenge  Wp\  sodann  bestimmt  man  durch 
directe  chemische  Vereinigung  die  Wärmemenge  Wdt-,  welche  beiVetbin- 
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düng  je  eines  Aeqniyalentes  der  frei  in  der  ZeraetzungaBelle  soAnt«!!' 
den  loaen  erzengt  wird.     Dann  ist  die  secundäre  Wärme 
Wi=Wf  —  Wa- 

1010  Mittelst  dieses  Verfahrens  nntersuchte  Saonlti)  den  Einfluu  der 

Temperatur  auf  die  prim&ren  und  secandären  Wärmevorg&nge  in  der 
ZersetzuDgSKetle.  Es  ergab  sich  hierbei  die  chemische  Verbindnngs- 
nänoe  Wd, ,  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p,  die  ihr  ent- 
sprechende W&rme  Wf  und  die  local  entwickelte  W&nne  Wi  wShrend 
der  ZerHetEung  von  einem  Aequivalent  des  Elektrolytes : 


Wa 

^ 

w. 

0« 

50" 

100« 

0« 

50" 

100» 

Smee'BclieB  Element     .  . 

18*44 

65 

S3 

70 

13145 

15057 

1*750 

den  inKupferTitriol*)  . 

28fl05 

lee 

14» 

131 

39074 

35611 

3130t 

Deagleicban  in  verdünnter 

34462 

B14 

187 

163 

51146 

44693 

38»57 

*)  Beide  nach  längerem  Durchleiten  eines  Stromes  polarisirt. 
Hieraus  berechnet  sich : 


Sraee'tches  Element 

Voltameter  mit  Eupferviu-iol 

Toltameter-mit  verdünnter  Schwefeltünre  .   . 


629B  3387 

10069  6006 

16684         10231 


1714 
1704 
4495 


Bei  100"  ist  die  local  entwickelte  W&rme  also  viel  kleiner,  als 
bei  niederen  Temperaturen ;  zugleich  ist  aber  auch  die  elektromotorische 
Kraft  kleiner,  indem  die  Gase  schon  ron  vornherein  an  den  ElektrodMi 
in  grösserer  Menge  im  gewöhnlichen,  nicht  aotiven  Zustande  aursntretea 
scheinen. 


1011  Um    die    prim&ren    und  secundlren  Wfirmevorginge   in   da*  Z«r- 

setznogazclle  zn  sondern,  kann  man  auch  folgende,  an   einem  BeiBfnel 


Dult,  Compt.  rend.  67,  p.  950,  1868*. 
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Yon  Favre')  ersichtliche  Methode  anwenden.  In  fünf  Kuffein  eines 
Qnecksilbercalorimeters  wurde  die  Säule  8  eingeaetst  (5  kleine  zur  S&nle 
Verbundene  Elemente,  die  ans  amalgamirten  Zink-  und  Plfttinplatten 
in  TerdQnnter  SohwefelsSure  beetaudeu).  Der  Strom  wurde  dunjh  ein 
Voltameter  geleitet,  welches  verschiedene  SalzlSsungen  enthielt. 

Ausserdem  wurde  in  den  SchliesBungskreia  eine  Spirale  von  langem 
Plafindrabte  und  grossem  Widerstände  eingeschsJtet ,  welche  aicb  in 
eiuem  mit  Wasser  gefüllten  Reagirglase  in  der  seohsten  Uuffel  des  die 
Säule  enthaltenden  Calorimeters  befand.  Der  Widerstand  dieses  Drahtes 
nud  der  Säule  zusammen  war  so  gross,  dass  die  in  dem  Voltameter  allein 
durch  die  Leitung  des  Stromes  erzeugte  Wärmemenge  gegen  die  in  den 
auderen  Theileu  der  Leitung  erzeugte  Wärmemenge  eu  yemacblässigen 
war.  Zuerst  befand  sich  das  Voltameter  in  einem  besonderen  Calori- 
metergetrenntvonderSäule.  Die  während  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  ded 
Elektrolytes  iu  jedem  Element  der  S&nle  S  erzeugte  Wärmemenge  W(,—p) 
wurde  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Voltameter  ausgeschaltet  und  in 
gleicher  Weise  die  Wärmemenge  W,  gemessen.  Bei  dem  grossen  Wider- 
stände der  souHtigen  Schliessung  ist  die  Differenz  Wp  =  W,  —  W{,-p) 
gleich  der  auf  die  primareu  Frocesse  im  Voltameter  verwendeten  Wärme- 
menge. In  dem  das  Voltameter  enthaltenden  Calorimeter  warde  bei  dem 
grossen  Widerstände  der  sonstigen  Schliessung  nur  die  Wärmemenge  Wi 
angezeigt,  welphe  den  secundären  Processen  in  dem  Voltameter  entspricht; 
Wurde  endlich  das  Voltameter  mit  der  Säule  zusammen  in  dasselbe  Ca- 
lorimeter gesetzt,  so  ergab  sich  die  totale  Wärmemenge  yVt-  Subtrahirt 
man  W,  von  Wi,  so  ist  die  Differenz  Wg  =  Wi  —  W,  =  Wp  +  Wi. 
Sie  entspricht  dem  geflammten  chemischen  Proeess  im  Voltameter  oder 
der  Wiedervereinigung  der  daselbst  frei  ausgeschiedenen  Bestaadtheile 
des  Elektrolytes. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Favre  folgende  Werthe :  I 


Wp 

Wt 

Wg 

>n* 

Wp~Wdi 

Platinelektvoileii   a.   schwefel- 

■aures  Kupferoxyd  .... 

Schwafelsauree  Zinkosyd    .   . 

Salpeteraaures  Kupferovyd  .    . 

Säole  a 

38530  (38*15) 
68040  (65510) 
54470 

—      (37770)») 
54235 

Dein  W,  =  i 

13445 

S0335 
<   18759 

2tb»S 

34204 

26950 
54296 
43416 

34482 

1I5B0 
11744 
11255 

19773 

1)  Favre,  Compt.  rand.  83,  p.  368,  1866',  66,  p.  253,  1868';  Togg.  Ann. 
135,  p. 283,300,  1SB8*.  —  1  Die  eingeklammertea  Werthe  von  Favre,  Compt. 
r«nd.  73,  p.  1186,  1871*.  —  ■)  19756  Ist  die  in  einem  Bmee'BchenlUemente  bei 
Lötung  von  1  Aeq. 'entwickelt«  Wärme. 
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Die  Columue  Wrii  euth&lt  die  Wärmemengen,  welche  nach  Farre 
bei  Erzeugung  je  eiueB  Aequivalentes  der  Elektrolyte  auf  rein  chemi- 
schem Wege  erzeugt  werden  und  also  Wg  gleich  eind.  Die  Werlhe 
Wp  —  Wa  müssen  dem  Werthe  Wi  gleich  sein.  Sie  sind  bei  den  drei 
ersten  Elektrolysen  fast  gleich,  da  in  derThat  die  secuadären  cbemiscben 
Processe  (Umbildung  von  SOt  mit  Wasser  zu  H^  S  O4  und  Umwandlung 
des  in  einzelnen  Atomen  ausgeschiedenen  Sauerstoffes  in  gewöhnlichen 
SaueFstofi)  wesentlich  dieselben  sind. 

1013  Wird  das  Voltametei'  mit  Lösungeu  gefüllt  und  mit  Elektroden  von 

dem  in  der  Lösuug  enthaltenen  Metalle  veraeheu,  so  verhält  es  sich  Tagt 
ganz  wie  ein  Metalldraht;  die  ganze  bei  der  Elektrolyse  geleistete  Arbeit 
besteht  nur  in  einer  Ueberfilhrnng  yod  Metall  und  unzersetztem  Saite, 
oder,  bei  Anwesenheit  eines  porfisen  Diaphragmas,  auch  TOn  Lösung  von 
der  einen  Elektrode  zur  anderen.  Die  hierzu  verwendete  Arbeit  ist 
klein,  wenn  der  AggregationszuBtand  des  gelösten  und  abgeBcbiedenen 
Metalls  derselbe  ist,  indem  dann  die  bei  der  Abscheidung  verlorene 
Arbeit  der  bei  der  Auflösung  gewonnenen  gleich  ist, 

Indess  bemerkt  man  doch,  wenn  das  Voltameter  in  ein  besonderes 
Calorimeter  gestellt  wird,  in  ihm  eine  geringe  locale  Wärmeentwicke- 
lung  >).  Für  Abscheidung  und  Lösnng  eines  Aequivalentes  des  Met»l- 
les  in  dem  Voltamet«r  ergab  sich  die  dabei  erzeugte  W&rmemeuge  Wi 


Schwefetmuita  Kiipfor  zwibcIihd  Kupferolektrodeu  .    .   . 

BchwefelsanrBs  Zink  zwüchen  Ziukelektroden 

tlcliwefelsaures  Cadnüiim  zwischen  CailmiamelekUodeu  . 


2005  (HOB) 
2185  (1051)»! 


Die  Wärme  Wp,  welche  der  Polarisation  der  Voltameter  entsprach,  be- 
trug bei  der  Zersetzung  je  eines  Aequivalentes  in  allen  FUlen  etwa 
2260  Einheiten. 

1014  Eine  Beihe  anderer  Versuche    nach    derselben    Methode    ist  von 

Favre')  mit  Voltametern  mit  verschiedenen  Lösungen ,  z.  B.  von 
schwefelsaurem  Natron  u.  s.  f.  angestellt  worden ,  in  denen  die  Platin- 
platten  der  Voltameter  einander  so  nahe  standen,  dass  sich  die  frei 
austretenden  Ionen  wieder  völlig  vereinigten.  In  den  Schliessungskreie 
einer  Kette ,  welche  mit  einem  Drahte  von  grossem  Widerstände  in  ein 

')  Favre,  Compt.  rend.  66,  p.  1239,  1861)*.  —  ■)  Werthe,  die  je  nach  den 
.     mechaniichen  VerhältnisBen  der  Metalle  lich  ändern.   (Compt.  rend.  73.  {k  1186, 
1258,  ia7i*.)  —  ")  Favre,  Compt.  rend.  73,  p.  787,  auoli  p.  1039,  1871', 
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Calorimeter  eiugeaetzt  war,  wurden  ansserbalb  desselben  diese  Volta- 
meter  eingeacbaltet.  DaoD  war  der  Wärmeverlust  in  der  Kette,  also  die 
der  Polarisation  ealBprechende  primäre  Wärme  Wp  =Wm  —  ^M— pj 
wie  folgt: 


I 

II 

50H8U 
51352 
51 417 
&042b 
49170 
40471 

HchwefelaauniH  A.miuuuiBk 

Amnieniak  couc 

e2ouo 

Wurde  das  Voltainetpr  in  ein  Calorimeter  gesetzt,  ho  war  die  in 
demselben  entwickelte,  also  den  eecnudären  ohemischen  Proceseen  ent- 
sprechende, Bclir  bedeutende  Wärme  bei  conce&trirtem  Ammoniak  41825, 
bei  verdünntem  42041.  Indees  sind  hier  die  secundären  chemiscben 
Processe  sehr  complicii't '). 

Wird  das  Voltameter  diu'cb  eine  Tbouwand  getbcilt,  eo  sind  die 
Wärmemengen  viel  kleiner ,  da  die  Wiedervereiuigang  der  becundär 
gebildeten  Säure  und  Basis  und  Mischung  der  einerseits  concentrirten, 
andererseits  verdünnten  Lösungen  weniger  eintreten  kann.  Selbst  bei 
der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.  zeigen  sich  hierbei 
Unterschiede.  —  Ob  bei  den  nicht  getheilten  Voltameteru  hierbei  eine  völ- 
lige Wiedervereinigung  der  abgeschiedenen  Bestandtheile  eintritt ,  mag 
dahin  gestellt  bleiben.  Jedenfalls  dürfte,  um  die  primäi-e,  der  Zersetzung 
entspreuhende  Wärme  im  Voltameter  zu  bestimmen,  die  Berechnung  der- 
selben aus  dem  Verhältnisse  der  elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters 
mit  der  der  Danielt'sohen  Kette  sicherere  Resultate   liefern').     Bei 


')  Eni  obigen  Elektrolysen  entweicht  Wasserstoff  und  Bauerstcff.  Wird 
die  Verbind  an  ga  wärme  des  Wassers  (3146SJ  von  den  Wertheu  I  (ausser  bei  Am- 
moniak) siibtrahirt,  so  erbAlt  mao  WertLe  (1652B  bis  14012),  welche  nach 
Favre  dem  üebergange  darßliuneDCe  deaWaesere  aus  dem  activen  in  den  ge- 
wühnlichen  Zustand  entsprechen.  Bei  den  IiUektrolyaan  II  müssen  ausserdem 
noch  die  Verbindung* wärmen  von  I  Aeq.  Säure  (in  BU  Äeq.  Wassei')  mit  1  Aeq. 
Baiia  (in  530  Aeq.  Wasser)  (16T10,  18301,  14888)  subti'ahirt  werden,  um  letztere 
Werthe  xu  erhalten.  —  *]  Wegen  dieser  Fehlerquellen  verweisen  wir  in  Betretl' 
der  übrigen  Versuahe  von  Favre  auf  die  Originalmittheilungen:  Elektrolyae 
von  (Ihlor-,  Brom-  und  JodwasseratoS^ure  (Compt.  rend.  66,  p.  1236  und  73, 
p.  971,  vergl.  auch  68,  p.  1305*)  nach  denen  die  secundftre  Wärme  Wt  bei  der 
Chlorwaaserstoffsäure  negativ,  bei  den  anderen  Säuren  positiv  ist,  und  die  pri- 
mären Wärmen  31825,   26182,  1&ST7  wesentlich  von  den  bei  directer  Synthese 
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allen  §.  1011  bis  1014  citirten  Versaohen  ist  auch  bu  untenochen, 
ob  in  der  That  die  Polarisation  der  Smee'sohen  Kette  so  constant 
bleibt,  dass  mau  sie  bei  den  auf  einander  folgenden,  zn  vergleichen- 
den Beobachtungen  als  unveränderlich  ansehen  kann.  Die  Anwendiing 
einer  conatanten  Kette  ist  bei  derartigen  Versuchen  sehr  wäsGcheiifi- 
werth,  wobei  freilich  die  Schwierigkeit  obwaltet,  sie  so  einzurichten, 
dass  ihre  Wärmeabgabe  au  das  Calorimeter  gentlgend  schuell  vor  sich  geht. 
Auch  ist  darauf  zu  aobten,  dass  in  den  Zeraetzungszellen  stets  dasHasi- 
mum  der  Polarisation  einti-itt,  wasbei  AnwendungderS&ule  vonöSmee'- 
schen  Elementen,  wie  bei  den  Versuchen  tod  Favre  kaum  immer  za 
erwarten  ist. 

Eine  sorgfältige  Wiederholung  dieser  meist  ziemlich  unsicheren 
Resultate  ist  demnach  sehr  wQuscheuswerth. 

1015  Im  Vorb  ergeh  enden  haben  wir  die  den  gesammten  chemischen  Pro- 

cessen in  der  Zersetzungszelle  entsprechenden  primären  und  seoundären 
Wärmeverhättnisse  und  elektromotorischen  Kräfte  betrachtet.  Wir  mne- 
sen  jetzt  untersuchen,  in  wie  weit  dieselben  mit  den  einzelnen  zu  specia- 
lisirenden  chemischen  Vorgängen  im  Zusammenhange  stehen,  wie  wir  sie 
auch  schon  §.  958  im  Allgemeinen  angedeutet  haben. 

Wir  wollen  diese  Verhältnisse  nur  noch  an  eiuem  Beispiele  näher 
erörtern,  bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen 
Platin elektroden.  Das  Maximum  der  dabei  auftretenden  Polarisation  ist 
2,33  Z>,  welches  mithin  dem  Verbrauche  einer  Wärmemenge  von  2,33 
X  25065  =  58401  Cal.i)  für  die  Zersetzungeines  Aequivalentes des Elek- 
trolytee  HfSOt  entspricht.  Bei  Einfügung  des  Voltameters  in  ein  Calori- 
meter  ist  indess  die  gesammte  in  demselben  abgegebene  Wärme  (ab- 
gesehen von  der  naob  demJonle'schen Gesetz  erzeugten)  gleich  34500. 
Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Verbindungs wärme  von  1  Aeq.  gaa- 
förmigent  Wasserstoff  und  1  Aeq.  gasförmigem  SauerstofF  zu  flüssigem 
Wasser.  Das  äusserlich  sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse,  wie  es  sich 
nach  fertig  hergestellter  Polarisation  ergiebt,  ist  ganz  dem  entsprechend 
die  Trennung  und  Abscbeidung  von  1  Aeq.  gasförmigem  Sauerstoff  and 
Wasserstoff  und  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der  negativan  nnd 
Concentration  an  der  positiven  Elektrode,  welche  letzteren  beiden  Vor- 
gänge sich  in  ihrer  thermischen  Wirkung  gerade  compensiren. 

Der  eigentliche  primäre  elektrol;  tische  ProcesB  ist  aber  ein  anderer. 
Ein  Aequivftlent  Schwefelsäure  B3  SÖi  wird  zunächst  prim&r  in  1  Aeq. 

der  Säuren  erhnIteueQ  (41!S2,se8T7, 14312)  abweichen;  Elektrolyse  der  Schwefel- 
säure, SalpetersSare,  Cbronuäure,  Üebermanganiäure,  rauchender  Salpetenänre, 
unterohlorichter  Säure  (Compt.  rend.  73,  p.  636)  der  Euigafiure,  Ameisensäiircv 
Oxalsäure,  Schwefelsänre  (Compt  rend.  73,  p.  1085*);  Bloktrolyw  vonOemitchen 
VCD  Subwefelsäure  mit  Zinh-  und  Kapfervitriol  (Compt.  rend.  73,  p.  1180,  ISTl*); 
Elektrolyse  von  einfach  und  doppelt  kohleuuurem  Sali  (Compt.  rend.  78,  p.  IltTS, 
1874'). 

Ö  Nach  den  Mheieu  Angaben  2,33  X  33900  =:  S56ST  CaL 
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WasserBtoff  und  1  Aeq.  S  0^  zerlegt.  Ad  d«r  poBitiven  Elektrode  wirkt 
8  0(  anf  das  umgebende  Waeeer ;  nach  der  Formel  SO«  -f-  ^  0  =  B^SOt 
+  0  regenerirt  aioh  die  zeraetzte  R,80t;  die  verbraachte  Wärme  wird 
wieder  gewonoen  nnd  ea  bleibt  allein  die  zur  Zerlegnug  von  B^  0  yer- 
branchte  W&rme  flbrig. 

Wir  wollen  zunächst  die  Wärmemenge  Temaohlftsaigen ,  welche 
erforderlich  ist,  nm  daa  ÖO-SBige  Wasser  in  denselben  gasförmigen  Aggre- 
gatznstand überzuführen,  in  welchem  eich  die  Gase  Sauerstoff  nnd  Waaser- 
stoff  befinden.  Dann  werden  bei  der  Bildung  des  gasförmigen  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erat  ein  Molecül  Sauerstoff  und  wahr- 
scheinlich auch  zwei  MolecOle  Wasserstoff  in  ihre  Atome  zerlegt,  wozn 
eine  bestimmte  Wärmemenge  2W(b,h)  und  Wio.o)  erforderlich  ist,  dann 
vereinen  sich  die  freien  Atome,  wobei  eine  Wärmemenge  2  H'(HtO)  erzeugt 
wird.  Die  gesammte  Bildungswärme  eines  Aequivalents  Wasser  wäre 
demnach  W  =  W(b^o)  —  W(b,S)  —  Vi  't*'(0,0)  ~  34500CaL,  wilhrend 
bei  der  primären  Zerlegung  des  Wassers  bei  dem  elektrolytischen  Fro- 
cesse  die  Wärme  W[h„o)  Terloren  wird,  welohe  also  wesenÜich  grösser 
ist.  Würden  die  Gase  in  diesem  Znstande,  dem  stains  nascendi,  auf  den 
Elektroden  verweilen,  so  musa  demnach  die  Polarisation  vieNgrösser 
sein,  als  der  Wärmemenge  W  ^  34500  Gal.  entspricht.  So  hat  Maca- 
Inso  beim  Wasserstoff  (und  Chlor)  in  den  ersten  Momenten  nach  der 
elektrolytischen  Abficheidung  auf  Platin  einen  sehr  hohen  Polarisations- 
verth  gefunden.  —  Dann  kGnnen  sich  die  in  Atomen  primär  abgeschiede- 
nen Gase  zu  anderen  Molecülen,  als  den  gewöhnlichen  zweiatomigen  Gas- 
moleoülen  vereinen,  wie  der  Sauerstoff  zn  Ozon,  welches  stärker  elektro- 
motorisch wirkt.  Auch  wenn  die  Gase,  wie  namentlich  der  Wasserstoff, 
dnreb  die  Ocolusion  in  feste  Form  übergefOhrt  werden,  wobei  sie  sich  frei- 
lich wieder  bei  ihrer  Verbindung  vom  Platin  trennen  m&ssen,  muss,  wenn 
sie  nachher  in  diesem  Zustande  sich  bei  directer  Schliessung  des  polsrisir- 
ten  Toltameters  mittelst  des  elektrolytisohen  Processes  mit  den  Ionen 
der  Säure  verbinden  und  somit  indirect  wieder  Wasser  bilden,  eine 
grossere  Wärmemenge  erzeugt  werden,  als  wenn  sie  sich  im  gasförmigen 
Zustande  vereinten.  Alle  diese  Umstände  können  die  Polarisation  noch 
bedeutend  steigern. 

Entweichen  die  im  statu  nascendi  .elektrolytisch  entwickelten  Gase 
nnd  wandeln  sich  nach  ihrer  Lostrennnng  von  den  Elektroden  wieder 
in  den  gewöhnlichen  Zustand  nm,  so  werden  die  Wärmemengen  2W(h,H) 
und  W(o,o)i  so  wie  etwa  die  Umwandlungswärme  des  Ozons  u.  s.  f.  in 
gewöhnlichen  Sanerstoff  wiedergewonnen  und  die  Summe  dieser  „localen" 
Wärme  und  der  primären ,  der  Polarisation  entsprechenden  ist  der  Ver- 
bindnngswärme  W^  34500  Cal.  gleich  0- 


^)  Slonguinoff  (J.  der  8t.  Feterab.  phyi.  ehem.  Oet.  [2]  13,  p.  1,  18S1*; 
Beibl.  .6,  p.  120*)  nimmt  an,  das«  die  Diffbreuz  der  der  Polariiatioii  von  Plattn- 
elektroden  mit  WaHentoff  und  Sanentoff  entsprechenden  nnd  der  Bildnngsw&rme 
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1016  Sind  die  Elektroden  statt  von  Platin,  von  anderem  Metalle,  m  kann, 
selbst  wenn  die  Ionen  aioh  nicht  mit  ihnen  direot  verbindan,  dnrob 
verscfaieden  starke  Occlosion,  Terschieden  starke  Umwandlung  derselben 
in  die  gewöhnlichen  Zustände  auf  ihrer  Oberfläche  die  Polanaation  gaiu 
andere  Werthe  annehmen,  als  am  Platin  (vgl.  §.778  u.f.). 

Bei  hSheren  Temperaturen  werden  gröasere  Mengen  der  Gase  ko* 
dem  aetiTon  Zustande  in  den  gewöhnlichen  flbergefilhrt,  anoh  ist  WOlU 
die  Occlneion  im  Platin  kleiner,  die  Polarisation  nimmt  ab'). 

KSnnen  sich  die  Metalle  mit  den  Ionen  verbinden,  so  snbtrahirt  sich 
die  Verbindungswärme  von  der  lor  Heretellnng  der  Polarisation  ohne 
diesen  Einflnss  erforderlichen  Trensnugswkrme  der  Ionen,  ^e  Pol^aa- 
tion  wird  geringer. 

Deshalb  tritt  bei  Kupfer-,  Eisen-,  Qneoksilberelektroden  eine  Zer- 
Setzung  bei  einer  viel  geringeren  primären  elektromotorischen  Kraft  auf, 
als  bei  Platinelektroden. 

Wir  haben  schon  §.  888  ansgefOhrt,  dosa,  wenn  dieLösong  EtoBo 
enthält,  die  den  Strom  nicht  leiten  und  das  eine  oder  andere  der  polori- 
sirenden  Gase  zerstören,  dieselben  an  der  Strombildung  selbst  keinen 
Antheil  haben;  es  verschwindet  dann  eben  nnr  mehr  oder  weniger  die 
Polarisation  durch  die  ZerstAmng  des  betreffenden  Gases  und  die  Oe- 
sammtpolarisation  erscheint  kleiner. 

1017  Die  local  erzeugte  Wärme  beim  Entweichen  des  Waasersto&  nnd 
des  Sauerstoffs  am  Platin  hat  Bosseha*)  direet  gemeesea,  indem  er 
einmal  die  elektromotorische  Kraft  A  eines  Grove'schen  Elementes 
bestimmte ,  in  welchem  die  Salpetersäure  durch  verdünnt«  Schwefel- 
säure ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  Wasserstoff  abschied; 
nnd  zweitens  in  den  Sahliessungskreis  einer  Säule  von  drei  Daniell*- 
sohen  Elementen  ein  Grove'eches  Element  einsetzte,  in  welchem  das 
Zink  nnd  die  verdünnte  Schwefelsänre  durch  Kupfer  und  Kupfer- 
vitriollösnng  ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  desselben 
SanerstofT  abschied.     Nach  Abzug  der  elektromotorischen  Kraft  3  D  der 


des  gsw&holichen  Wassers  55  TS3  —  34  500  =  21 283  dar  zur  Lostrennuug  eines  Atcou 
Banarstoff  aus  einem  Holecül  Wasser  gleich  ist,  also  dar  doppelte  Werth  48566 
gleich  der  BildangswArme  eines  Molecüle  ans  semen  cwei  Atomen,  wobei  die  sehr 
unwalirHcheinlicha  Annahme  gemotht  wird,  dass  bei  der  Zersetzong  von  WaMer 
UgO  ein  Holecül  (HH)  nnzeraetzt  sich  mit  einem  Atom  O  verbinde  nnd  die 
AbsUrptionswärme,  oder,  wie  gesagt  wird,  Oxydation s wärme  des  Platinit  (7500  nach 
Barthelot)  Ternachlässigt  wird.  Die  Polarisation  daroh  den  elektroljtiscben 
WasseiBtofT  soll  nnr  der  Absorption  von  einem  MoIecSl  (HH)  |  Wasseratoff  durch 
Fiatin  entsprechen  (der  Wärmemenge  28280),  wobei  wieder  die  oben  erw&hnte 
fragliche  Hypothese  gemocht  wird,  dass  der  Wasserstoff  sofort  in  Mdeefilen, 
der  Sauerstoff  in  Atomen  bei  dar  Elektrolyse  abgeschieden  wird.  Die  Abaorp- 
tionswärme  von  1  g  Wasserstoff  dnrch  Platin  ist  nach  Favre  23000. 

')  Nicht  well  sich  weniger  Wassentoffsuperosyd  bildet  (s.  weiter  unten).  — 
*)  Bosscha,  Fogg.  Ann.  lüS,  p.  388,  1858*.  Die  Zablenwertbe  sind  auf  die 
von  ThoDiien  gefdndenen  umgerechnet. 
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Daniell'Bchen  Memeate  ergiebt  tädh  die  elektromotonBohe Kruft £  der 
letzteren  CombinatioD. 

Setzt  man  die  bei  Aoflöamig  and  Abecheidong  eines  AeqniTolentea 
Zink  oder  Kupfer  in  den  Ketten  erzeogten  primSren  Wärmemen- 
gen gleich  Wn,  W»,  Wd,  so  sind  dieselben  den  elektromotorischen  Kr&f- 
ten  proportional.  Sind  (H  —  H)  und  (0  —  0)  die  Wärmemengen,  welohe 
beim  üebergange  eines  Aequivalentea  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  ans  dem 
Zustande,  in  welchem  sie  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden,  in 
den  Znstand  auftreten,  in  welchem  sie  entweichen;  werden  ferner  vom 
Sauerstoff  a,  vom  Wasserstoff  ß  Theile  in  dieser  Weise  umgewandelt, 
so  sind  die  obigen  Wämemengen  (AeqniTalentformeln): 

W.  =  [(Zna04)-(H0)  — /J(H~H)]  =  0,816  W* 

Ws  =  [(HO)  +«(6  — 0)  +  {CuS04)-(H0)]  =  1,697  Wa 
Wa  =  (ZnSO*  — CoSO^)  =  W.I 

Der  Werth  Wd  ist  nach  Tkomsen  gleich  25066  Wärmeeinheiten. 
Da  sich  nun  die  bei  der  directen  chemischen  Bildung  Ton  lAeq.  ZnSO« 
und  1  Aeq.  Cu  S  O4  erzeugton  Wärmemengen  wie  63 :  28  =  1,88 : 1  ver- 
halten, 80  ist 

1 
0,88 

Subtrahirt  mau  den  zweiten  Werth  von  W«  nud  den  ersten,  sowie  die 
bei  der  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  erzeugte  Wärmemenge  von  Wo ,  so 
erh&lt  mau 

/J(H  — H)  =    Ö900 
«(Ö  — 0)  =  14060»). 

Da  die  Warthe  ß(E  —  H)  fflr  Torsohiedene  Metalle  Terschieden  1018 
sind,  so  entsprechen  ihnen  auch  Terschieden«  an  den  betreffenden  nega- 
tiven Elektroden  entwickelte  locale  W&rmemengen.  Deshalb  beobachtete 
auch  Thomson'),  dass  in  einem  Yoltameter  mit  einer  negativen  Elek- 
trode von  Zink  eine  gröasere  W&nnemenge  enengt  wird,  als  mit  einer 
negativen  Elektrode  von  Platin.  —  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bosscha 
mit  grösserer  Sicheriieit,  als  er  in  einen  Stromkreis  swei  Voltameter 
einschaltete,  und  abwechselnd  in  das  erste  eine  Platinplatte,  in  das  zweite 
eine  Zinkplatte  oder  eine  sehr  stark  amalgamirte  Kupferplatte  als  nega- 
tive Elektrode  oder  umgekehrt  einsetzte.  Die  StromintensitAt  blieb  da- 
bei ooneiant.  Jedoch  zeigte  im  ersten  Falle  das  erste  Toltameter  beim 
Einsenken  eines  Thermometers  eine  geringere  Erw&nnung  als  im 
zweiten. 


>}  Boiscba,  Pogg.  Ann.  103,  p.48T*,  106,  p.  396,  IBSB*.  Andere  Bereoh- 
nnngen  äestdben  Phjaikeri  ans  den  Versnoben  von  Lenz  and  Haweljew  sind 
wegen  der  Hängel  der  letzUreu  nicht  maassgebend.  —  "]  W.  Thomson,  Arob. 
des  Bc.  pbr«.  et  nat.  24,  p.  171*;  FoHaobritte  der  Pbjaik  IS&3. 
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1019  Je  nachdem  der  Werth  ^(H  —  H)  oder  der  entsprechende  Wertii 
für  die  Umwandlung  dee  Sauerstoffs  an  der  positiven  Elektrode  oc  (0  —  0) 
an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  eines  Voltameters  bedentender  ist, 
ist  auch  die  daaelbet  stattfindende  Err&naang  grösser.  Heist  ist  Üitdess 
die  positive  Elektrode  wärmer,  und  nur  wenn  z.  B.  an  derselben  keine 
Polarisation  besteht,  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

In  einem  Voltameter  mit  zwei  Flatinelektroden  steigt  in  der  ersten 
Zeit  des  Durohleitens  des  Stromes  die  Temperatur  an  der  positiven  Elek- 
trode schneller  an ') ,  später  ist  der  Zuwachs  der  Temperatur  an  beiden 
Elektroden  nahezu  gleich,  indem  die  Polarisation  an  denselben  verschie- 
den schnell  ihr  Maximum  erreicht  *). 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  föUt  an  der  nunmehr  negativen  Elek- 
.    trode  die  Temperatur  sehr  stark,  aber  nur  knrze  Zeit.    Bei  Änwendnng 
von  Cblorwasserstoflbänre  steigt  bei  Umkehmng  des  Stromes  dagegen 
anfangs  die  Temperatur  an  beiden  Elektroden.      Die   andauernde  Er- 
scheinung ist  so  schwach,  dass  ihre  Richtung  zweifelhaft  ist'). 

1020  Setzt  man  ein  Toltameter  in  ein  Calorimeter  und  bestimmt  die 
während  der  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  erzeugte  Wärme,  ao  findet  man  sie  gerade  so  gross,  wie  die 
Wärme,  welcbe  in  einem  Drahte  entwickelt  wird,  der,  an  Stelle  des 
Voltameters  eingesohaltet,  den  Strom  ebenso  stark  schwächt,  wie  der 
Polariaationsstrom  des  Voltameters',  welche  Wärmemenge  um  die  bei  der 
Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  erzeugte 
Wärme  vormindert  werden  muss*).  —  Diese  Erscheinung  bietet  eine 
doppelte  Eigenthümlicbkeit.  Zuerst  sollte  der  auf  die  Entwickelung  der 
Gase  verwendete  Wärme  Verlust  nicht  in  dem  Voltameter  allein  auftreten, 
sondern  in  dem  ganzen  Schliessnngskreise  der  Säule  sich  bemerkbar 
machen,  da  der  Polarisation sstrom  denselben  ganz  durchfiiesst. 

Ist  indess  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  E,  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Polarisation  im  Voltameter  p,  der  Widerstand  der 
Schliessung  mit  AnsBcfalnss  des  Voltameters  R,  der  Widerstand  des  Vol- 
tameters r,  der  Widerstand  des  an  seine  Stelle  gesetzten  Drahtes  p,  so 
ist  die  Intensität  t  des  Stromes  bei  Einschaltung  des  Voltaraeters  und 
bei  Einschaltung  des  Drahtes 

.  _E  —  p         .__       -E 
*-R+r'      *  —  R  +  ,f' 
also  bei  der  Elimination  von  ß: 

<■  =  *  +  '. 


1)  Bouty,  Compt.  rend.  89,  p.  1*6,  1879'i  Beibl.  3,  p.  808',  —  S)  Tip. 
Over  de  eleetrigctae  wärmte  etc.  Dissertation,  Utrecht  1854*.  —  >)  Bontv 
I.e.  —  *)  Wood«,  PhiLMag.  [i]  3.  p.271,  1851';  aodiKiechl,  Wiener.Bw! 

60,  [2]  p.  123,  1869*. 
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Ist  der  Wideretand  der  Leiter  sowie  die  Stromintensität  in  abaoln- 
tem  MaaBse  gemesGen,  so  sind  die  in  dem  Drahte  r  und  dem  Voltameter 
durch  den  Stom  w&brend  der  Zeiteinheit  entwickelten  Wärmemengen 

»*  f  »*  p 

W,  =  — ;      W.  ^  — ^  = 
a  '         a 

wo  a  das  meohanisohe W&rmeSqairalent  bezeichnet  Die  Differenz  ipja 
beider  W&rmemengen,  also  dis  im  Voltameter  Tertorene  Wärme  ist  aber 
gerade  gleich  der  Wärmemenge,  welche  dnrch  die  Yerbindung  der  die 
Polarisation  erzeogenden  Gase  in  dem  Yoltameter  hervorgebracht  wird, 
wie  es  aaoh  das  Experiment  ergiebt. 

Femer  sollte  im  YoltametAr  der  Wärmeverlnst  der  Verhreunongs- 
wärme  der  im  activen  Zustande  von  einander  geschiedenen  Gase  ent- 
sprechen. Indess  entweichen  nur  ftnsserst  geringe  Mengen  derselben 
wirklich  in  diesem  Zustande  ans  dem  Apparate;  die  gröesten  Afengen 
gehen  schon  in  demselben  In  den  gewöhnlichen  Zustand  ttber;  die  dabei 
erzengte  Wärme  bleibt,  wie  wir  scbon  erwähnten,  im  Apparate  selbst  i). 

Nach  dem  Vorhergehenden  sollte  eigentlich  ein  Strom,  der  dnrch  eine  1031 
geringere  elektromotorische  Kraft  geliefert  wird,  als  diejenige  ist,  welche 
der  Verbindnngewärme  von  1  Aeq.  Wasser  34500,  oder  wenn  man  die  der 
Polarisation  äquivalenten  Wärme  nehmen  will,  etwa  56000,  entspricht 
d.h.  eine  elektromotorische  Kraft  von  34500/25066  =  1,38  D  oder 
von  56000/25065  ^  2,33i>,  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzen 
können.  Durch  die  Veraache  von  Bartoli  u.A.  ist  indesB  auf  das  Ent-: 
schiedenste  nachgewiesen,  dasB  selbst  bei  den  schwächsten  elektromotori- 
schen EräftenGase  sich  auf  den  Elektroden  absoheiden.  Wenn  dies  dem 
angeführten  Satze  zn  widerstreiten  scheint,  so  kann  man  doch,  wie  wir 
bereits  §.847  kurz  andeuteten,  im  Ansohlnss  an  die  kinetische  Theorie  der 
chemischen  Dissooiation  annehmen,  dass,  wenn  die  Ionen  eines  Elektrolyts, 
z.B.  H  undCl,  an  einander  vorbei  oseilliren,  dies  mit  verschiedener  Ge- 
schwindigkeit geschieht.  Die  mittlere  Geschwindigkeit  v  ist  diejenige, 
welche  der  chemischen  Verbindungsenergie  entspricht  In  einzelnen  M ole- 
cüleu  können  sich  aber  die  Ionen  schneller,  in  anderen  langsamer  be- 
wegen, ja  es  können  diese  Bewegungen  so  schnell  sein,  dass  einzelne 
wenige  MolecOle  beständig  dissocürt,  dafür  andere  gebildet  werden.  Die 
Zahl  dieser  Molecüle  ist  am  so  kleiner,  je  weiter  sieh  die  Geschwindig- 
keit der  Ionen  von  der  mittleren  entfernt.  Dann  kann  schon  durch  die 
kleinst«  elektromotorische  Kraft  eine  geringe  Zahl  der  Molecüle  des  Elek- 
trolyten zersetzt  werden,  deren  Atome  eben  schon  sehr  nahe  dem  Disso- 
oiationspunkte  sind. 

Ein  sehr  kleiner  Theil  dieser  Gase  kann  entweichen.  Mit  dem  grösse- 
ren beladen  sich  die  Elektroden  bis  zu  einer  solchen  Dichtigkeit,  dass 


>)  Boischa,  Pogg.  Ann.  101,  p.  536,  1657*. 
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die  elektromotoriaohe  Kraft  gegen  die  FlABsigkeit  der  des  lerMtoendai 
Stromea  gleich  wird  and  der  Strom,  wenn  auch  nicht  gans  (wegen  ier 
allmählichen  Äuflösimg  der  elektrolytisoh  entwiokelten  Oase),  ao  doch 
fast  aufhört.  Erat  wenn  die  elektromotorisohe  Kraft  des  Stromea  gröaBer 
wird,  also  der  Polarisation  der  völlig  mit  den  elektrolytischen  Gaaen  ge- 
sättigten Elektroden  entapricht,  findet  die  lebhaftere  danemdeZersetzosg 
unter  sichtbarer  Ga^ntwickelnng  statt '^ 

1023  Hau  hat  nun  wohl  beobachtet,  dass  etwa  Ton  der  elektromotorisclieD 

Kraft  1,6  bia  1,6  D  der  Btromliefemden  Eette  an  eine  sichtbare  Wancr- 
zersetzong  auftrat  und  von  da  an  die  Polarisation  hinter  der  Kraft  dar 
Kette  znrOokblieb,  und  hat  daraus  geschlossen,  dasa  die  anr  Zenetiong 
des  WaBaers  wirklich  erforderliohe  Kraft  gleich  1,38J3  wire  und  der 
Verbindnngsw&rme  des  gewöhnlichen  SauerstofFs  und  Wasseratofb  ent- 
sprjlohe.  Der  grössere  Werth  dea  Polarisationsmazimun»  sollte  dw  63- 
dong  von  Wasserstoffsuperoxyd  entaprechen  *).  Einmal  zeigt  sich  indeai, 
wie  erw&hnt,  die  Waaserzeraetsang  schon  bei  Tiel  schwAcheren  Krifl«, 
dann  ist,  wenn  etwa  im  Wasser  Luft  gelöst  ist,  welche  den  polorisirendeD 
Wasserstoff  entfernt,  das  Folarisationsmaximum  kleiner,  femer  viid 
wegen  der  allmBhliohen  AnflSsusg  der  elektrclytisch  entwickelten  Gue 
kaum  die  Polarisation  bei  aohw&aheTen  elektromotorischen  Kr&ften  dar 
elektromotorischen  Kraft  der  polariairenden  Kette  ganz  gleich,  und  end- 
lich ist  Waaserstoffsuperoxyd  nach  den  Versnchen  TOn  BohSne  kein 
Elektrolyt;  es  nimmt  alao  an  der  Strombildong  nicht  AntheiL  Entstdt 
üeberschwefels&ure  an  der  poaitiTen  Elektrode ,  so  ist  kaum  zu  emr- 
ten,  dasB  die  Polarisation  durch  dieselben  so  stark  vermehrt  werden  sollte. 
Die  oben  gegebenen  Erklfimngen  d&rften  also  wohl  ihren  Weitb 
behalten. 

1023  Bei  Absoheidong  anderer  Oase  als  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff  an  don 

Elektroden  treten  fthmliche  TerhUtnisse  ein. 

Werden  e.  B.  Kohlen-  oder  Flatinplatten  in  verdOnnter  Chlörwasaei^ 
stofisäure  polariairt,  ao  ist  die  elektromotorische  Kraft  Anfangs  sehr  hoch, 
sie  sinkt  aber  sehr  schnell  anf  den  der  Verbindungawärme  entsprechen- 
den Werth ,  ao  daaa  die  Oase  auf  den  Elektroden  bald  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand  flbersugehen  nnd  Ton  Umen  wenig  energisch  featgehaUon 
'  zn  werden  acheines, 

1034  Im  Gegensatz  zn  den  erw&hnten  Bedingungen  sollen  auch  bei  einar 

anderen  Beihe  von  Elektrolyaen  nach  den  Versnchen  von  Fr.  Ezner 
die  Polarisationawerthe  den  WUnneaquivalenten  der  TerbindnngBwSzmeB 
der    abgeschiedenen  Stoffe    entepreohen,    alao  die   letzteren  oidit  a 


>)  a.  W.    Qani  fthnliob  anob  Bartoli,  N.  Ohnento  11,  p.  199,  18SS*.  ' 
*)  F.  Bxner,  Wied.  Ann.  5,  p.  888,  1878*,  6,  p.  836,  ISTS*. 
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anderen  Zuständen  abgeschieden  werden,  als  wie  wenn  sie  fQr  aioli  im 
fertig  gebildeten  Zustande  verwendet  würden.  Dies  gesehiebt  nach 
Ft.  Exner  auch,  wenn  nicht  nur  Gase,  sondern  auch  andere  Stoffe  an 
den  Elektroden  erscheinen,  deren  elektromotorisohes  Terbalten  zugleich 
mit  dem  der  ersten  in  Betracht  zn  sieben  ist. 

Die  elektromotorischen  EriAe  der  Folarisation  worden  mit  dem 
Quadrantelektrometer  gemessen ;  die  Wärmemengen  W  bei  Bildung  eines 
Aequiralents  des  Elektrolyts  sind  den  Beobachtungen  von  Thomson, 
Berthelot  n.  A.  entnommen. 

So  steUt  Fr.  Ezuer^)  folgende  Werthe  der  Wärmeprooesse  und 
direet  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  zusammen,  denen  wir  die 
von  Hallook*)  gefundenen  Werthe  mit  den  tou  ihm  nach  den  Tbom- 
sen'schen  Zahlen  berechneten  Werthen  W/Wg,  sowie  einige  Wertbe  von 
Braun*)  hinzofflgen: 

ck,  Wied.  Ana, 
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Zink  in  Wasser,  Terdanuter  Schwefels&ure  and  Salzs&ore  ebenso 

Eisen  in  Salzsäure  geben  keine  Polarisation,  da  die  W&rmewerthe  (Zn,  0) 

(Zn,  0  +  ZnO,  SOs),  (Zn,Cl)  sämmtlioh  grösser  als  (H,0)  sind,  sowie 

(re„Cl,)  >  (H,Cl)Ut. 

Goldelektroden  ia  Wasser  geben  &st  die  gleiche  Polarisation  wie 
Flatiselektroden . 

Die  Uebereinstimmnng  zwischen  Beobachtung  nnd  Bechnnng  ist 
bei  der  Schwierigkeit,  ganz  gleiche  Besnltate  bei  der  Uessnag  der  Pola- 
risation zu  erhalten,  um  so  aufiiidlender ,  als  bei  einzelnen  Elektrolysen 
eiob  sehr  leicht  seonndäre  Producte  bilden  können,  z.  B.  bei  der  der 
w&sserigen  Lösungen  von  Chlorkaliam  u.  b.  f. ,  chloreaures  und  flber- 
chlorsaureB  Kali,  auch  der  ohemiBoh-thermiBcfae  Process  nicht  so  aof- 
gefasst  zu  werden  braucht,  wie  es  das  Schema  ergiebt.  Man  kann 
denselben  bei  der  Elektrolyse  des  Chlorkalium b,  abgeaehen  Ton  der  er- 
wähnten aecundären Bildung,  so  schreiben :(K, Gl)  +  CK,OH)  —  (H,OH) 
—  (KOH,«a<i)  +  V»[(H,H)  —  (Cl.Cl)].  Die  vorliegenden  Versuche 
würden  auch  beweisen ,  dass  die  Iiösangavärme  des  Kalis  in  Wasser 
nicht  in  Betracht  käme,  was  mit  anderen  £r&hrangen  nicht  Ober- 
einstimmt.  Auch  müsste  die  Natur  der  Elektroden,  auf  deuen  sich  die 
Ionen  abscheiden,  gleichgültig  fOr  ihre  Polarisation  sein,  was  nicht  der 
Fall  ist.  Femer  atimmen  die  Beobachtungsresultate  von  Hallock  und 
Ton  Braun  nicht  mit  denen  von  Exner  überein  und  auch  nicht  mit 
den  aus  den  Wärmewerthen  berechneten  elektromotorischen  Kr&ften, 

Wie  beim  Wasser  kann  selbstrerständlioh  auch  bei  anderen  Körpern  1025 
eine  dauernde  Zersetimng  nnr  stattfinden,  wenn  die  elektromotoriBche 
Kraft  der  Säule  die  der  Polarisation  der  Zersetzungszelle  Übertrifft, 
resp.  das  Wärme&<inivalent  der  chemischen  I^ocesse  in  ersterer  grösser 
ist  als  in  letzterer.  Hierüber  hat  auch  Berthelot*)  eine  grössere  Ver- 
suchsreihe angestellt,  wobei  er  indess  das  sichtbar  änsserlich  hervor- 
tretende Endresultat  der  Elektrolyse  als  maasegebend  ansieht.  Wir 
führen  nur  einige  Beispiele  an. 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Eaü  KSO«  (Aequivalent- 
formel)  zwischen  Platinelektroden  erscheint  am  negativen  Pol  H  und 
KO,naq,  am  positiven  Pol  SOj  -f-  0.  Die  Wärmemenge,  welche  dem 
Froceaso  (H  -|-  0)  entspricht,  ist  34,B  grosse  CaL,  die  dem  Process 
(K  -f  0,S0(  -|-  naq)  entsprechende  -|-  98  Cal.,  die,  WSrmemenge 
(KO  +  naq,80,  +  naq)  +  (H,0)  =  (15,7  +  ?4,B)  =  50,2.  Leitet 
man  einen  Strom  von  Säulen  von  verschiedenen  Anzahlen  Daniell'- 
seher  nnd  anderer  Elemente  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  mUBs  die  Sftule  eine  elektromotorische  Krtußi  haben,  welche  einer 
Wärmeproduction  von  60,2  für  das  Aequivalent  der  obemischen  Zer- 
setzung darin  entspricht,  damit  sich  aus  der  Lösung  Gas  entwickelt. 


>)  Berthelot,  Oompt  rend.  63,  p.  est,  1881*,  BeibL  6,  p.  34,  1B82*, 
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Daniftoh  soll  der  zuletzt  erw&hnte  thermiBohe  Procesa  in  der  Kette  vor 
sieh  gehen. 

Wendet  man  als  negative  Elektrode  Qaeokailber  an,  so  Ifist  sich  bei 
starken  Erfiften  (SD)  daa  Ealinm  im  Quecksilber,  bei  sohwacben  (73 
bis  68  in  W&rmeeinheiteit)  reagirt  es  auf  das  Wasser.  In  der  That  wird 
die  zur  Zersetzung  von  (K  -|-  0, SO]  -('  hb^  erforderliche  W&rme  98 
durch  die  Lftsungsw&rme  des  Kaliums  in  Quecksilber  (3Ö,7)  auf  72,3 
heruntergedrückt.  Wendet  man  bei  der  Zersetrang  Tcn  schwefelsaurem 
Wasser  als  positive  Elektrode  Kupfer  an,  so  werden  bei  seiner  Oxydation 
und  Losung  zu  Sulfat  28,2  Wlrmeeinfaeiten  verbraucht  uud  so  kann 
ein  Element,  dessen  Wärmeäquivalent  84, G  —  28,2  =  6,3  ist,  das  saure 
Wasser  zersetzen. 

Die  folgenden  Wärmemengen  entsprechen  je  nach  dem  (Jange  der 
Elektrolfse  der  erforderlichen  elektromotorisoheD  Kraft  bei  Auftreten 
von  Cba.  HgSOi:  1)  Abscheidnng  von  Mg90,4;  2)  von  UgO  und  80j 
mit  H  und  0  60;  3)  H,0  34,5.  Zur  Zersetzung  mit  Qasentwiokelung  ist 
eine  elektromotorische  Kraft  erforderlich,  welche  der  ad  3)  erwUmten 
Wärmemenge  TT  =  50  entspricht.  —  ZsSO«:  1)  Ahsoheidnng  von  Zn 
53,5;  2)  von  ZnO  und  H  46,2;  3)  von  H  und  0  34,5.  Die  wiiklich  nr 
Zersetzung  erforderliche  elektromotorische  Kraft  entsprieht  der  Wärme- 
menge W=^  63,5,  also  dem  Prooesse  ad  1).  —  CdS04 :  1)  Absoheidniig 
von  Cd  45,1;  2)  von  GdO  und  SOj  sowie  H  und  0  46,4;  3)  von  H  nnd 
0  34,5.  Die  Zersetzung  wird  durch  eine  dem  Prooesse  2)  entsprechende 
Kraft  (W  =  45,1)  hervorgerufen.  —  CuSO^;  1)  Abscheidnug  von  Cn 
28,2;  2)  von  CuO  nnd  SOj,  sowie  H  nnd  0  43,7;  3)  von  H  und  0  34,5. 
Die  elektromotorische  Kraft  zur  Zersetzung  entspricht  der  Wärmemenge 
28,2  wie  hei  dem  Prooesse  ad  1. 

Bei  der  Zersetzung  von  Chlorkglium  ist  der  Prooess  nach  Berthe* 
lot  der  folgende:  Einmal  die  Trennung  von  K  und  Cl  (100,8),  wovon 
sich  abzieht  die  Einwirkung  von  KaliiiTYi  auf  das  Wasser  mit  Bildung 
von  Wasserstoff  und  Kali  (82,3  —  84,5  =  47,8),  sowie  die  Lösung 
des  Chlors  (6  —  6),  also  im  Oauzen  46  —  47  Wärmeeinheiten.  Zur 
Zersetzung  mit  Gasentwiokelnng  ist  eine  Kette  erforderlich,  J^  die 
W  =  47,6  ist,  so  dass  der  letztere- Prooess  massgebend  ist.  Für 
die  Elektrolysen  von  Bromkalium  und  Jodkalium  sind  fOr  die  directe 
Zersetzung  in  Metall  nnd  Metalloid  die  Wärmemengen'  91,  resp.  74,7, 
für  dieselben  vereint  mit  der  Wirkung  der  Ionen  auf  das  Lösungs- 
mittel 40,  resp.  27,  welchen  letzteren  Werthen  auch  in  der  That  W  ent- 
sprechen musB. 

Gomplicirtere  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  sich  je  nach  derStrome»- 
dichtigkeit  die  die  Elektrolyse  begleitenden  Prooesse  ändern ,  so  bei  der 
Elektrolyse  von  Eisenlösnngen,  wo,  je  nach  der  Stromesdiohtigkeit,  Eisen 
oder  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  werden  kann, 
bei  der  von  HanganlOsungen,  wo  mehr  oder  weniger  Superoxyd,  bei  der 
von  Salpeter,  wo  mehr  oder  wenig«  salpetrichtsaures  Salz  gebildet  wird; 
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bei  der  von  orgauisohen  Sabsen,    wobei  die  FrooeBse  iebr  TerEohieden 
verlaofen  kOnnen  •). 

Eise    weitere  Verfolgung  dieser  Prooeose  im  Eisaelnen    hat  weit 
überwiegend  chemiscbeB  InteresBe  *). 

Dieselben  Verb&ItniBse,  wie  in  einem  Toltainet«r,  in  welchem  durob  1026 
den  Strom  Qase  entwickelt  werden,  sind  anoh  bei  den  inconetanten  Ket- 
ten zu  beachten,  in  denen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Ion 
des  Elektrolyten  gasförmig  entweicht.  Ein  Beispiel  hierfür  liefert  die 
Sroee'sche  Eetts:  Zink,  yerddnnte Schwefelsäure,  Platin  oder  ein  ande- 
res elektronegatives  Itfetall,  an  welchem  sich  bei  der  Schlieesung  Wassef 
stofT  entwickelt. 

Schon  §.684  sind  die  Versnobe  ron  Beetz  angefahrt,  welche  durch 
NacoarinndOnglielmo  beststigt  worden  sind*),  wonach  dieelektro- 
motorische  Kraft  E  dieser  Elemente  sowohl  vor  dem  Sohliessen,  als  nach 
demselben  je  naoh  dem  elektronegativen  Metall  verschieden  sind,  ob- 
gleich der  ftusserlich  sichtbare  FrocesB  in  allen  F&llen  der  gleiche  iat. 
Sie  ist  also  nicht  äquivalent  der  bei  Auflösung  des  Zinks  in  verdftnnter 
'  Schwefels&ore  entwickelten  W&rme  (£=17800/2j,300£d  =  0,732£d), 
sondern  vor  der  Schliessung  grösser,  nach  derselben  event.  kleiner  als 
diesem  Werthe  entspricht,  gerade  wie  wenn  das  negative  ISetall,  z.  B. 
Platin,  von  aussen  her  mit  Wasserstoff  beladen  wird*). 


>)  VergL  Berthelot,  Oompt  rend.  83,  p.  767,  18BI*,  BeibL  6,  p.  119*.  — 

JBlehe  «och  Berthelot,  Oompt.  rend.  94,  p.  1S5T,  9Ö,  p.  11,  1663*;  Beibl. 
,  p.  eeo*.  Tommasi,  Compt.  rend.  94,  p.  1107,  1521,  170»,  95,  p.  Sl,  174, 
88B,  1882';  Beibl.  6,  p.682'.  ~  ")  8.  anoh  die  Zahlen  von  Fromme  |.77e.  — 
*)  Die  Im  Text  erwähnte  BabaDplnng  von  F.  Gzner  (Wied.  Ana.  10,  p.  S65, 
1880*],  daM  die  0,732  D  äbersteigende  Krafl  des  Smee'sofaen  Elementes  (mit 
Platin)  von  dem  in  der  IiOsung  absorbirten  Sauerstoff  bedingt  -war,  ist  von 
Naooari  und  Qnglielmo  (L  o.,  §.  884)  durch  Anwendung  von  völlig  aus- 
gekochter S&Qie  oder  durah  den  Nachweis  widerlegt,  dais  nach  langem  Dnrchleiten 
einei  Stromes,  welcher  den  Saaeratoff  verzehren  mnaste,  die  elektromotoriscbe  Kraft 
mit  nmehmendem  'Widerstände  über  0,73  stieg  und  durch  ein  Hindurchleiten 
jedes  beliebigen  indifferenten  Gases,  Kohlensäure,  Wassentoff,  Sauerstoff,  in  der 
Nähe  der  negaüveu  Elektrode  vermehrt  werde.  Ebenso  fand  spftter  Eallock 
(1.  c,  §.  1024)  nach  langer  BohlieMung  eines  solchen  Slemeutm  and  Auskochen 
die  elätromotorische  £aft  grösser  als  0,732.  Auch  die  Annahme  von  Exner, 
dass  die  Diffusion  von  Zinkvitriol  von  der  Zinkplatte  zum  negativen  Metall  die 
elektromotorlBohe  Kraft  vermindert,  wird  durch  den  chemischen  Nachweis  der 
Abwesenheit  desselben  daselbst  nach  der  Abnahme  der  Kraft  widerlegt  (Nac- 
oari  und  GugUelmo  und  wiederholt  Halloek). 
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Theorie    der    Elektrolyse. 


1027  In  Folge  der  in  den  Torfaergelienden  Abschnitten  mitgetheilten  Ter- 

Buche  sind  fOr  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  allgemeineSätee 
festgestellt : 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyt«  und  der  T&Bserigen 
reap.  AlkoholischeD  L&snngen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gesetzen; 
in  letzteren  wird  fast  ansBcfalieBslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt  zer- 
setzt, so  dass  in  beiden  Fällen  die  rein  prim&ren  Ersobeinnngen  die 
gleichen  sind, 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  von  der  Stromesdichtigkelt  und 
den  durch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  seonndftrenAenderungen 
der  Elektroden,  der  elektrolyeirten  Substanz  und  der  Ionen  nnabbäsgig. 

3)  Die  einfachen  bin&ren  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  durch 
den  Strom  in  gleiche  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Die  anderen  salzartigen  Verbindungen,  welche  ihre  Be- 
standtheile  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen 
jener  einfachen  Verbindungen  austausohen  können,  sind  gleichfalls  Elek- 
trolyte;  ihre  Ionen  sind  eben  diese  sich  austauschenden  Bestandtheile. 

5)  Die  Oewichtsmengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abgeschieden  werden ,  der  gleichzeitig  ein  Aeqni- 
valeot  der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen,  welche 
sich  bei  dem  Processe  der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestand- 
theilen eines  Aequivalenlfi  jener  Verbindungen  austauschen.  So  sind  also 
fOr  die  elektrolyttschen  Vorgänge  die  Oxyde  FejOj,  CujO  als  nach  der 
Formel  feO,cuO,  die  Chloride  FejClj.AliClj  u.  s.  f.  nach  der  Fonual 
feCl,  ^ICl  zusammengesetzt  zu  betrachten,  wofe  =  Vt^^>  oa^2Cn, 
al^  Va  Alist,  und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindun gen. 
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In  den  SanerstoffBalzen  ist  hiernach  im  negatiTen  Ion  die  S&nre 
und  der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  (K  +  [SOj  +  0])  oder  ungleichen 
(K  +  [VjI*Os  +  OJ  Aequivalentmeugen  gepaart.  Aach  Schvefel- 
s&nrehydrat,  Jodsänrehydrat  elektrolysiren  sich  nach  derAequ- 
Talentformel  H  +  (SOj  +  0)  nnd  H  +  (lOj  +  0). 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen ,  welche  sich  im  Waaeer  nicht  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegen,  ist  in  dem  negatiTen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B-  Na  -|-  (VsPO; 
+  HO  +  0),  K  +  (AgCy  +  Cy),  K  +  ('/»FeCy  +  Cy).  «■  s-  f- 

In  anderen  Verhindungen  kann  mit  dem  posltiren  Ion  ein  anderer 
Stoff  gepaart  sein,  so  z.  B.  der  WaHBeratoff  mit  Ammoniak  in  [(H  -|-  NHs) 
+  C1],  mit  Morphin  in  [(H  +  C,«H,8N0()  +  Cl]. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  daa  positiTC  Ion  hilden,  z.  B.  das  Ka- 
dioal  Vranyl  im  Chlomranyl  (U,0,)  +  GP). 


*)  Die  verschiedenen  Onippen  der  Elektro!^  sjnd  zaerst  von  Da  nie  11 
□nd  Miller  aufstellt  worden.    Sie  untersoheiden  zwei  Haaptclassen: 

I)Elaktxolyta,  welche  gleiche  Aeqnivalente  der  verbmidenen  Ionen  enthalten. 
Diese  zerfallen  in: 

a.  Elektrolyt«  mit  einfachem  negativen  nnd  elnf^hem  positiven  Ion,  z.  B. 
KI,  HCl,  AgOl. 

b.  Blektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  zniammengeBetztam  positiven 
Ion,  z.  B.  NHj  +  Cl. 

c.  Mektrol;te  mit  einrieben  positiven  nnd  zoiammengesetztam  negativen 
Ion,  zu  denen  auch  die  Hydrate  dar  BanerstofisAiiTen  gehören,  alsoK-|-(S0g~f-O), 
Ka  +  (NO5  +  O),  H  +  NCj,  H  +  {SOg  +  O)  n.  s.  f. 

d.  Blektrolyte  mit  znBammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B. 
NH,  +  (BOg-f-0). 

2)  Elektrolyts  ans  mehreren  Aequivalenten  des  poaitiven  Ions  nnd  einem 
AeqnivaJent  eines  znBammengesetzten  negativen  Ions ,  z.  B.  K,  -|-  Fe  Osn,  Nsj 
-(-  (POs+Oj).  Diese  Elektrolyte  werden  nach  den  Vertnohen  von  Hittorf 
indess  tn  1  Aeq:  Metall  und  1/n  Aeq.  Anion  zersetzt. 

Es  wird  hierbei  angenommen ,  dass  der  ans  SanerstofTsalzen  sieh  aossohei- 
dende  Oomplei  derSSnre  und  des  Sanerstoffs  ein  besonderes  Badical  bilde,  wel- 
□bes  bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle.  Es  ist  dann  z.  B. 
BOg  +  O  =  BO^  =  Oiysulfion,  NO5  +  0  =  NOg  =  Oiynitrion,   0,,  0^  -j- 

0  =^  OsO«  ^=Ozyoialion,  nnd  die  Elektrolyse  der  Bauentoffsalze  geht,  wie  die 
der  Haloidsalze,  dnroh  Trennung  des  Metallradicals  von  dem  zusammengesetz- 
ten (Oiy-)  Sadical  vor  sich. 

Hau  darf  hierbei  nicht  die  Badicale  mit  den  gleich  zusammengesetzten, 
schon  bekannten  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektrolyse 
von  oxalsaniem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Koblensänre 
auf,  sondern  Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  nur  secnndär  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  Kohlensänre  durch  Terbindnng  beider.  Das  Ozyozalion,  OgO^,  zerfällt 
also  bei  der  Abscheidung  in  C.O5  +  0  nnd  nicht  in  2  0  0j. 

Eine  Schwierigkeit  biet«t  die  Fhosphotsänre  in  ihren  drei  Modiflcationen, 
denn  man  müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  annehmen  und  zwar 
wftre  z.  B.  das  dreibasische  phosphorsaure  Natron  =  3  Na  +  POg  ,  das  zwai- 
basisob  phosphorsaure  Natron  =  2  Na  ~{-  PO7,  das  einbasische  potphorsaore 
Natron  =  1  Ka  +  P  0». 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind,  viehnehr  diese  Salze  jedesmal  in 

1  Aeq.  Metall  nnd  die  mit  diesem  einen  Aeqaivalent  verbundene  Menge  des  nega- 
tiven Ions  zerfallen,  ist  von  Hittorf  gezeigt  worden,  dessen  Beswtate  die  im 
Text  aufgestellten  Sätze  ergeben. 
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Die  Verbindungeti :  SOj,  geschmolnna  B0|,  lOt.  WBMerfraie  CrOa, 
SdCIj,  SnI}  u.B.f.  iaoliren  nnd  sind  Nicbtelektrolyte.  Die  waaaer- 
üreien  S&uren  HOl  n.  s.  f.  iaoliren  ebenükllfl;  ebenao  anoh  Bromjod,  Chlor- 
jod n.  s.  f.  In  Betreff  der  Ionen  dos  EOH  n.  ■■  f.  siehe  g.  611.  Anti- 
monoxyd  and  Wiimnthoxyd  im  geachntolBOnen  Zostande  werden  zer- 
Betst;  sie  verholten  eich  wie  (feCl).  —  Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  n.  s.  t  mit  Sanemtoff,  Chlor  a.  8.  f.  eind  Isolatoren  nnd  Nicfat- 
elektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  wer- 
den ihre  Ionen  beim  Hindnrchleiten  des  Stromes  an  den  Elektroden 
nnd  an  der  Trennnngsfläohe  ansgeschieden.  Die  daselbst  anfbretenden 
Ionen  verbinden  sioh,  so  dass  keines  von  ihnen  frei  wird.  Uan  kann 
hierdurch  zuweilen  die  Ionen  der  Terbindongen  bestimmen. 

7)  In  Gemisohen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Strom  je  nacli 
ihren  Ctewichtsmeagen  and  relativen  Leitongeltlhiglceiten  zwischen  den- 
selben. Da  also  Wasser  sehr  sohlecht  leitet,  dorchflieast  in  wSaserigen 
Lösungen  von  Salzen  der  Strom  fast  nnr  das  Salz. 

S)  Ausser  der  Abacheidnng  der  Ionen  beobachtet  man  eine  An- 
hftnlrmg  des  (gelösten)  Elektrolyten  an  der  einen  oder  anderen  Elek- 
trode. 

9)  Ferner  wird  in  Löenngen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeßbun- 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganse  Lösung  desselben  in 
der  Bichtimg  des  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgeAbrt.  In 
der  Lösung  suapendirte  Theilchen  fein  vertbeilter  Körper  eeigen  gleich- 
falls eine  solche  Bewegung. 

S  Wollen    wir   hiemach    die    allgemeinen    Eigenaohaften    feststellen, 

welche  die  Elektrolyte  charakterisiren,  aa  begegnen  wir  grossen  Schwie- 
rigkeiten. 

Man  hat  wohl  gesagt,  dass  zunftchst  die  „bin&ren"  Verbindungen 
oder  aach  die  „Salze"  dnrch  den  Strom  zersetzt  würden.  Indess  ist  bei 
genauerer  Betraohtang  der  Begriff  der  binftren  Verbindongen  gerade 
aus  der  Eigenschaft  dieser  Substanzen  abgeleitet ,  durch  den  Strom  in 
zwei  Beatandtheile  En  zerfallen.  Ebenso  ist  der  Begriff  eines  Salzes  sehr 
unbestimmt  und  es  ist  ganz  der  Willkür  überlassen,  ob  man  Verbindun- 
gen wie  Chlor&tbyl,  Bromäthyl  u.  s.  f.  als  bin&re  Verbindungen  oder 
Salze  definiren  will  oder  nicht.  Daas  hier  der  mit  dem  Chlor,  Brom 
u.  B.  f.  verbündende  Bestandtheil  zusammengesetzt  ist,  kann  nicht  ent- 
scheidend sein ,  da  ja  auch  allgemein  als  Salze  anerkannt«  Verbindun- 
gen, wie  z.  B.  die  des  Dranyla,  einen  solchen  zusammengesetzten  Bestand- 
theil besitzen. 

Hittorf  hat  deshalb  auf  empirischem  Wege  die Elektrolysirbaikeit 
der  Körper  dadurch  zu  charakteriaireD  versucht,  daaa  er  als  Elektrolyte 
allgemein  solche  Körper  definirte,  welche  ihre  Bestandtheüe  durch  doppelte 
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WahlTerwandtschftft  mit  den  Be9taDdtIieQe&  einfftcher,  bob  zwai  Elemen- 
ten bestehender  binärer  Verbindungen  anstansclien  können,  welche  Be- 
atandtheile  der  Ionen  sind.  Diee  gilt  zunächst  von  den  SaUen  im  ge- 
Tfibnlichen  Sinne.  Andere  Körper,  bei  denen  dieser  Austansch  nicht 
stattfindet,  wieSO„B0|,I0i,Cr0g.SnCl„SnI|,  dndNicbtelektroljte.  — 
IndesB  giebt  z.B.  Propylchlorid  mitAlamininngodid  ganz  ebenso Propyl- 
jodid  und  Alumininmchlorid  and  giebt  Propyljodid  mit  Qneoksilberohlorid 
ganz  ebenso  Propylohlorid  und  Quecksilbeijodid ,  wie  z.  B.  Qnecksilber- 
ohlorid  und  Jodeilber  bei  der  Digestion  Queoksilbeijodid  und  Cblorsilber 
liefern.  Man  würde  also  obige  Verbindungen  als  Elektrolyte  zu  bezeich- 
nen haben,  während  sie  ea  doch  factiscb  nicht  sind.  Wollte  mau  hier 
die  Niobtelektrolysirbarkeit  des  Propylchlorids  und  -Jodids  daranf  zurück- 
führen, dABS  dieselben  ihre  Bestaadtbeile  mit  denen  der  genannten  Salze 
nur  bei  höheren  Temperaturen  und  nur  schwierig  austauschen  können, 
Bo  würde  dies  doch  nur  ein  quantitatirer  Unterschied  von  dem  Verhalten 
der  Salze  sein. 

Andere  Körper  tauschen  mit  den  Salzen  solche  Bestandtheile  ans,  1029 
welche  nach  allen  Erfahrungen  nicht  als  ihre  Ionen  gelten  können,  so  z.B. 
verwandeln  sich  Chlor-  oderBromesaigaAure  oder  deren  Aether  durch  Be- 
handeln mit  Jodkalium  in  die  entaprechenden  JodTerbindunge»  unter 
Abacheidnng  von  Ghlorkalinm.  Jene  Verbindungen  sind  aber  sicher  nicht 
als  binäre  Verbindungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  mit  CjHj  Oj  n.  s.  f.  an- 
zusehen. 

Umgekehrt  tauschen  einzelne  Körper,  welche  wir  als  binäre  Ver- 
bindungen anzusehen  gewohnt  sind,  ohne  Weiteres  ihre  Bestandtheile 
mit  entschieden  als  Salze  definirten  Verbindungen  aus  und  sind  trotz- 
dem Isolatoren  und  Niohtelektrolyte,  ao  z.  B.  flOaaige  Chlorwasaerstoff- 
sänre,  die  naobOore  aus  kohlenaanren  Salzen  Kohlensäure  entwickelt*}; 
ebenso  wasserfreie  BlauB&nre. 

Femer  werden  Körper  wie  Holybdänsäureanhydrid  elektrolTsirt, 
die  sicher  nicht  den  Salzen  angehören.  In  wie  weit  dies  beim  Ammo- 
niak, Beuzamid  a.  s.  f.  der  Fall  ist,  wie  Bleekrode  beobacbtet  hat, 
bedarf  noch  weiterer  Untersuchungen  *). 

Jedenfalls  ist  hiemach  eine  Zusammenfasanng  der  ElektrolTte  anter  1030 
einem  gemeinaamen  GeBiohtspunkte  noch  nicht  wohl  mOglioh.  Für  viele 
schlecht  leitende  Körper  HCl,  HC;,  viele  organiaahe  Verbindungen  steht 
die  Entscheidung  noch  aus,  ob  sie  nicht  doch  primär  elektrolysirbar  sind, 
wie  es  nach  den  Versuchen  von  ßladatone  (§.696)  den  Anschein  hat. 
Bei  ihrer  äusseret  schlechten  LeitungsQlhigkeit  kann  nur  bei  einer  sehr 
groBBen  Potentialdifferenz  an  ihrenEnden  ein  duroh  änsBerat empfindliche 
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Hülfsmittel  erkennbftTer  Strom  dnrob  sie  bindarofagefaen  tuid  bei  einer 
solcben  erfolgt  Bcbon  eine  EnÜadang  durch  meobanische  Fortführung  der 
Mektricitat  mit  den  geladenen  FlüBaigkeitatbeiloben  (Convection)  oder 
eine  Dorcbbrecfanng  der  FlOHaigkeiti  in  einem  Funken.  Auch  wenn  bei 
BO  grossen  Potentialdifferenzen  wirklich  eine  Elektrolyse  nnd  Abachei- 
dnng  der  Ionen  jener  KOrper  an  den  Elektroden  erfolgt,  ISsst  sich  die 
dadurch  entstehende  Polarisation  eben  wieder  wegen  des  grossen  Wider- 
standes der  Flüssigkeit  nicht  nachweisen ;  bei  Yerbindang  der  Elektro- 
den mit  einem  Galvanometer  kann  die  Nadel  desselben  in  Folge  der 
elektrostatischen  Ladung  der  wie  eine  Leydener  Flasche  wirkenden  Zer- 
setznngszelle  ausschlagen. 

1031  Auch  die  Ionen  lassen  sich  nicht  immer  mit  voller  Sicherheit  fest- 
stellen, wie  z.  B.  bei  Ealihydrat,  Natronhydrat  n,  s.  f.  (siehe  §.  611), 
welche  wahrscheinlich  in  S,03  Tinä  2fa,  OH  zerfallen. 

1032  Die  mit  dem  Namen  der  Bqniralenten  Mengen  bezeichneten 
Quantitäten  verschiedener  Yerbindongen  enthalten  gleich  stark  positiv 
und  negativ  geladene,  d.  h.  also  elektrisch  gleichwerthige  Kengen  der 
Ionen. 

Sehr  zu  beachten  ist,  dass  diese  Aeqoivalente  durchaus  nicht  mit 
den  sogenannten  Molecnlargewichten  der  Verbindungen  resp.  den  Atom- 
gewichten ihrer  Bestandtheile  übereinstimmen.  W&hrend  nnter  Bennttnng 
der  atomistischen  Bezeichnungen  ein  Molecül  KCl  in  1  Atom  K  und 
1  Atom  Gl  verfällt,  zerlegt  sich  durch  den  gleichen  Strom  nur  */}  Hole- 
cttl  BaClt  in  »/»  -Ba  und  1  Gl,  V»  Moleofll  Fe  Gl,  in  Vs  ^e  und  1  CT, 
Ve  Molecül  fe,  C^  in  V»  Fe  »nd  1  Gl  u.  s. f.,  V»  MoleoOl  E,8  in  K  und 
Vi  8  n.  B.  f.  Hiemach  sind  diejenigen  Mengen  der  verschiedenen  Ionen, 
welche  in  den  Verbindungen  je  ein  Atom  eines  einwertbigen  Elementes 
(,K  oder  Gl)  ersetzen  können,  einander  äquivalent. 

Diesen  Satz  bat  man  auch  in  der  Art  formnlirt,  dass  man  sagte, 
derselbe  Strom  ISst  in  gleichen  Zeiten  in  verschiedenen  Elektrolyten 
stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  ').  Indess  ist  hiördorch  die  Kennt- 
niss  des  elektrolytischen  Vorganges  nicht  geklärt;  denn  wenn  z.  B.  in  den- 
selben Stromkreis  JTCI  TiiiiBaClt  elektrolysirt  wird,  voBa  ein  zweiwer- 
thige 8  Element  ist,  so  zeri^t  .Ba  CEi  nicht  etwa  in  Sa  C!  nnd  CI,  während 
KCl  in  K  nnd  CS  zerlegt  wird,  so  dass  also  durchaus  nicht  direct  in 
Ba  Clj  nur  eine  Valenz  für  sich  gelöst  wird. 

1033  Die  verschiedenen  in  den  Elektrolyten  als  Ionen  anflretenden  ein- 

gehen Stoffe  lassen  sich  im  Allgemeinen  in  zwei  Abtheilongen  tiieilen, 
von  denen  die  einen  als  elektronegative,  die  anderen  als  elektropositive 
Bestandtheile  der  Verbindnngen  auftreten. 


•)  Salet,  Dict.<leOhim.l,p.ei".  Ladenbnrg,  Cbem.  BBt.5,p.753, 1872*. 
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So  2&hlt  Farftday  als  AnioneD  oder  elektronegative  Bestandtheile 
auf:  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen;  als  Kationen 
oder  elektropositive  Bestandtheile :    Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Man  ist  indess  noch  weiter  gegangen  und  hat  gemeint,  dass,  wenn  1034 
man  aus  allen  Elementen  binftre  und  somit  elektrolysirbare  Verbindun- 
gen herstellte,  sieh  eine  Reihenfolge  aller  Elementarstoffe  ergeben  würde, 
in  welcher  jeder  zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem 
folgenden  als  Anion  aufträte.  Doch  ist  diese  Reihenfolge  nicht  dnrch- 
Eui^ren.  Einmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen 
nicht  darstellen;  dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren 
Verbindungen  zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkom- 
men ist  entschieden  nor  secundär.  So  ist  a.  B.  der  Stickstoff,  welcher 
an  der  positiven  Elektrode  hei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks 
auftritt,  sicher  nnr  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird ,  wenn  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an 
der  negativen  Elektrode  zeigt,  derselbe  nur  secnnd&r  durch  die  Reduc- 
tion  der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiedenen 
Wasserstoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  un- 
mittelbar schlieesen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  ^er  elektronega- 
tive, in  der  Salpetersäure  der  elektropositive  Beetandtbeil  sei.  Ebenso 
wonig  dürften  wir  einen  analogen  Schlues  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
machen,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  secun- 
där,  an  der  negativen,  aus  Scbwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschieden  wird.  Kur  im  letzteren  Falle  ist  der  Schwefel 
entacliieden  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung. 

Dennoch  hat  mau  versncbt,  die  Elemente  nach  ihrem  elektiiuchen 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reibe, 
zu  ordnen.  Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytisohe  Verhalten  einzelner 
Körper  hertkcksichtigt ,  also  des  Chlors,  Broms,  Jods  in  ihren  Verbindung 
gen  ;  femer,  dass  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Ver- 
bindungen stets  als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Was- 
serstoff als  elektropositive  Bestandtheile  aufteeten;  dass  gewisse  Körper, 
wie  die  Salzhildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoffe  nahe 
stehen  müssen,  da  siesioh  wie  jener  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elek- 
trolyse meist  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich, 
dass  diese  elektronegativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff 
meist  starke  SnuerstoEbäuren  geben ,  welche  einen  Bestandtheil  des 
negativen  Ions  der  Sauerstoffs  alz  e  ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen 
metallischen  Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negati- 
Ten  Seite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  —  Ferner  hat  mau  die  Körper, 
deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  reduoirende  Mittet  sehr  schwer 
zersetzbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man 
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fälschlicli  annahnt,  dass  die  stärkere  chemiecbe  Anziehang  der  Stoffe  ancb 
eine  grössere  elektrisclie  Differenz  derselben  bedingte.  —  Bei  der  Beihe 
der  Metalle  bat  man  auch  wohl  diejenige  Metalle  nach  der  poeitiTea 
Seite  bin  gestellt,  welche  die  anderen  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  i^llen,  obgleich  hierbei  sich  die  Boihenfolge  mit  dem  elektronega- 
tiven  Beatandtheile  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  4lie  Stoffe 
zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigensohaften  beeitzen,  und 
denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  tou  zwei  anderen  haben, 
auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

1U35  So  hat  Berzelius')  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 

elektrochemische  Reihe  aufgestellt ,  In  welcher  die  elektronegatireren 
Körper  zuerst  genannt  sind: 


Sauerstoff 

Schwefel 

Selen 

Stickstoff 

Fluor 

Chlor 

Brom 

Jod 

Phosphor 


Vanadin 

Molybdän 

Wolfram 

Bor 

Kohlenstoff 

Antimon 

Tellur 

Tantal 

Titan 

Kiesel 

Wasserstoff 


Gold 

Osmium 

Iridium 

Platin 

Rhodium 

Palladium 

Quecksilber 

Silber 

Kupfer 

Wismuth 

Blei 


Cadmium 

Kobalt 
Nickel 

Zink 

Mangan 

Uran 

Cerium 

Thorium 

Zirkon 

Aluminium 

Didjm 


Lanthan 
Yttrium 
Beryllium 
Magnesium 
Calcium 
Strontium 
Barium 
Lithium 
Natrium 
Kalium 
+ 


Aus  den  erwähnten  Orändeu  hat  diese  Reihe  nur  ein  historisches 
Interesse. 

1036  Ebenso  wenig  ist  es  begrQndet,  elektrochemische  Theorien  über  die 
Zusammensetzung  organischer  und  anderer  Verbindungen  aufsueteUen, 
wenn  jene  Verbindungen  nicht  elektroly sirbar  sind.  Nur  die  KlektroljM 
kann  über  das  elektrische  Verbalten  der  Bestandtheile  in  den  Verbindun- 
gen entscheiden.  Sie  ergiebt  allein,  ob  man  annehmen  kann,  daes  diesel- 
ben ans  verschiedenen,  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elek- 
tricitäten  beladeuen  Ionen  zusammengesetzt  sind.  Jede  sonstige  Speco- 
lation  über  elektrische  Gegensätze  in  den  zu  einer  Verbindung  vereinten 
Atomen  oder  Atomgruppen  ist  willkürlich  und  liegt  ganz  ausserhalb  der 
durch  die  Beobachtungen  festgestellten  Thatsaohen. 

1037  Es  ist  femer  zu  begründen ,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 
ander geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an   den  Elektroden  frei 
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auftreten,   nicht   aber   an    anderen  Stellen  des  Elektrolyten,   wo  der 
Strom  ihn  ebenfalls  dorchflieset. 

In  frflheater  Zeit  nahm  man  an,  dasB  durch  die  Verbindung  der 
beiden  £lektricit&ten  mit  dem  Wasser  sich  reap.  Sauerstoff  und  Waseer- 
Bt«ff  bildete,  und  glaubte  einen  Beleg  fOr  diese  Auaicht  darin  zu  finden, 
dase  anoh  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  Uförmigen  Rohres, 
dessen  untere  Biegung  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne 
Zersetzung  der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenken  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten 
des  Stromes  alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff überführen  zu  können').  —  Man  wusste  damals  noch  nicht,  doss 
auch  die  Schwefelsäure  Wasserstoff  enth&lt,  selbst  an  der  Elektrolyse 
theilnimmt,  und  so  durch  sie  keine  yollständige  Trennung  der  beiden 
Wassermengen  in  den  Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 

Eine  andere,  allgemein  angenommene  Ansicht  ist  diejenige,  zu  wel-  1 
eher  Grottboss^)  im  Jahre  1605  die  erste  Basis  gelegt  bat']. 

Man  denkt  sich,  die  Aequivalente  der  zu  einer  biuilrea  chemischen 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B.  Chlor  und  Kalium,  seien  im  natftr- 
licheu  Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Elektricität  geladen. 
Bei  ihrer  Verbindung  zu  Cblorkalinm  sollen  sich  die  Elektricit&ten  in 
ihnen  so  vertheilen,  dass  der  eine  Bestandth eil  ebenso  viel  positive  Elek- 
tricität  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative 
Elektricität.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele 
das  Kalium,  ladet  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität.  Beide  Elektrioitäten  sind, 
wie  die  beiden  verbnndenen  Stoffe,  an  einander  gebunden,  so  dass  ein 
Atom  Chlorkalium  durch  die  Formel 


KCl  =  (k)  @ 


dargestellt  werden  kann. 

Liegt  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  werden  an 
beide  Enden  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit  den ,  von 
den  Polen  der  S&ule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektricit&ten  geladen 
sind,  so  .verbreiten  sich  dieselben  nach  den  Bd.  I,  §.  354  n.  f.  entwickel- 
ten Gesetzen  ebensowohl  Aber  die  OberflSobe  des  Elektrolyten,  wie  über 
die  der  metallischen  Leiter.  Durch  diese  Elektrioit&ten  werden,  wie  in 
den  Metallen  die  elektrisoheu  Massen  selbst,  so  in  dem  Elektrolyten  die 

•)  Bitter,  Pfaff  und  Andere.  —  ')  GrotthusB,  pliys.-chem.  Forschim- 
gaa  p.  115,  Igeo*.  —  *)  Mnn  sah  frfiher  die  Zersetzung  des  Wasiers  Etls  eine 
dar  einfacliBteD  el ektrol^ti sehen  Bncbeinuagen  aa  und  bezog  deehalb  aJle  Theo- 
rien der  Elektrolyse  auf  diesulbe.  Da  nach  neueren  Erfehrungen  das  Waraer 
selbst  nicht  zereeUt  wird ,  wollen  wir  etets  an  seine  Stelle  einen  anderen  ein- 
fechen  Elektrolyten,  z.  B.  Chlorkaliom,  setzen. 
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mit  denselben  geladeaea  Ionen  nach  entgegengesetzten  Itichlungei)  be- 
wegt. —  Zunächst  richten  aicb  demnMh  alle  Cblorkaliummolecöle  so, 
dass  sie  ihre  mit  positiver  ElektriciUt  geladene  Ealiumaeite  gegen 
die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricität  geladene  Chlor- 
seite gegen  die  positive  Elektrode  bin  wenden,  so  daas  dadurch  die 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Chlorkaliumtheile  eine  geordnete 
Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

T]@®     @(K)     @^     @(5)P~ 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grfisser,  ale  die  Ansiehnog  des  Ka- 
liums und  Chlors  in  den  ChlorkaliummolecDlen  gegen  einander,  so  reiaat 
sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Cblor  des  ersten  Holecüls  von  dem 
mit  ihm  verbundenen  Kalium  los.  Die  negative  Elektricität  des  Chlors 
vereint  eich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  der  Elektrode, 
und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Das  Kalium  des  ersten  Chlor- 
kalinmmolecüls  vereint  sich  in  demeelben  Moment  mit  dem  Chlor  des 
nächstliegenden  Cblorkalinmmolecüls  an  irgend  einer  Stelle  des  Ab- 
standes  beider  Molecüle  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  das  der  negativen  Elek- 
trode zunächst  gelegene  Kalium  sich  an  derselben  noch  NeutralisattOD 
seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elektrode  nnelektrisch 
ausscheidet.  —  Die  neu  gebildeten  Cblorkalium molecüle  legen  sich  gleich 
nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre  Cblorseite  der  positiven,  ihr« 
Kaliumseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und  die  Zersetaang  be> 
ginnt  von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  an 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  MolecUle  um  ihren  Scliwer- 
punkt  nahm  Grottbuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Chlor-  nnd 
Kaliumatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wasseia  der  Sauerstoff- 
und  WasserstofTmoleoäle)  an;  Gmelin')  dagegen,  dass  sie  sich  bei  der 
Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und  darauf 
folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangen  Windungen  an  einander  vorbei 
bewegten. 

9  In  früherer  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 

der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angehäuften,  entgef^en- 
geaetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  und  auch  Dsvy 
meinten,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  An- 
ziehung oder  Abstossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt  und 
diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  £lek- 
tricitäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolyten  abnehmen,  welche  noth- 
wendig  neutral  wäre.  Davy  wollte  sogar  dieAbnafamS  dieser Ansiefaung 


*)  Qmelin,  Pogg.  Ann.  44,  p.  6,  1837*. 
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mit  der  Entfemnug  Ton  den  Polen  dadurch  bewienen  haben,  dasB  aus 
einer  LösuDg  von  Schwefel  sau  rem  Eali,  welche  durch  eine  4  Zoll  lange 
Wasserachicht  von  den  beiden  Elektroden  getrennt  war,  nicht  sichtlich 
die  S&ure  zur  poeitiTen  Elektrode  geführt  wurde,  während  dies  stattfand, 
als  die  WaRserschicht  nur  2  Zoll  lang  war^).  Indees  h&ngt  diese  Er- 
scheinung nur  dayou  ab,  daea  die  Säure  in  der  längeren  Flüssigkeits- 
sohicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht,  um  zur  positiven  Elektrode 
zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Eive*)  geraeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.  B.  des  Chlorkoliums ,  verbänden  sich  mit  den  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektrioitäten,  das  Chlor  mit  der  negativen,  das 
Kalium  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe  wür- 
den durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektricttäten 
enthaltenden  Elektroden  gewisaermaassen  latent  übergeführt. 

DasB  indesB,  wie  dies  schonGrotthuss  und  auchDavy  annahmen, 
die  Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden 
Theite  des  Elektrolyten  hetrifit,  ist  durch  die  vielen  Versuche  Aber 
die  Zersetzung  mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösnugon  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  Ueberfühmng 
von  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §,  675  das  Nfithige  gesagt. 

Die  von  Pouillet  (§.659)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
ddnnung  einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösung  von  Chlorgold  an 
der  negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytisohe 
Wirkung  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausgehe,  kann  hiemach  auch 
nicht  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des 
Stromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten 
des  Elektrolytes  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleichmässig 
Zersetzungen  und  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorkalium,  kann  man  die  1040 
Elektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
und  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei  zusammengesetzten 
Ionen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  muss  auch  in  ihuen 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  annehmen.  —  Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorien  aufgestellt. 

Ampere')  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten 


•)  Drvj,  Phil.  Traut.  1807,  p.  42*;  Gilb.  Aon.  28,  p.  17 
Riffanlt  und  Clioinpr«,  Ann.  de  Chim.  63,  p.  77,  1807'; 
p.  Hb:  —  »)  De  la  Bive,  Ann.  de  Chim.  28,  p.  201,  1825*.  ■ 
J.  de  Pbysique  93,  p.  4^0,  ISSl*  nnd  Becquerel,  Traitd  1,  p 
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flO  zu  sagen  in  chemiacher  Vertiindutig  eine  za  ihrer  Coaititiition  geli5- 
rige,  unwandelbare  QaantiULt  freier  positiver  nnd  negativer  Elektricitit. 
In  Folge  dieser  Ladung  b&nden  sie  eine  gleiche  QuantitAt  der  entgegen- 
gesetzten Elekiricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen  daher  fOr 
gewöhnlich  unelektriech.  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene 
Atome  zusammen,  so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien 
natürlichen  Elektricit&ten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  sie  ge- 
bundene ElektrioitJLt  des  Raumes  entwiche.  Letztere  Annahme  ist  nn- 
Tahrscheinltch.  —  Hiernach  mOsste  ein  bestimmtes  Element  in  allen 
seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladnng  nur  als  posi- 
tiver oder  nur  als  negativer  Bestandtheil  auftreten  k&nnen. 

1041  Nach  Berselius'^)  sollen  z.  B.  beim  Znsammentreffen  von  nneld- 

trischem  Kalium  und  Chlor  nnd  anderen  bu  einer  Verbindung  sich  Ter 
einenden  Körpern  die  Elektricit&ten  aus  ihrem  Gleiehgewichtszustande 
kommen,  gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatle  einander  be- 
rühren. Dos  Chlor  soll  sich  hierbei  mit  negativer,  das  Kalium  mit  pouti- 
ver  Elektrioit&t  laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  eiuu- 
der  rerbinden,  sollen  diese  Elektricitftten  sich  unter  Licht-  nnd  W&rme- 
btldnng  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Cblor  nnd  Ealinm  im  gewöhnlichen  Zostande 
unelektrisch  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nnr  festhalt«n  zu  k&n- 
ueo,  wenn  man  zugleich  annahm,  dasB  die,  jenen  Elektricitfiten  entgegen- 
gesetzten elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Atome  gleich- 
falls vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  würden.  So  würde  der  dis 
chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Procese  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 

Chlorkalinm 
K      Cl  K~  "Ci 

0G     ©0 

—  frei    +  frei 

Nach  einer  anderen  Theorie  von  Fechner*)  würden  nicht  noth- 
wendig  fireie  ElektricitSten  auftreten.  Bei  der  BerQhrung  von  KaliuB 
und  Chlor  soil  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektricität  des  Chloratcn^ 
mit  einer  gleich  grossen  Menge  der  negativen  Elekiricit&t  des  Kalicun- 
atoms  zwischen  beiden  Atomen  vereinen ,  und  dadurch  die  Licht-  und 
W&rmeersoheinungen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In 
der  Verbindung  behielte  das  Chlor  negative,  das  Eaüam  positive  Eiek- 
trioitftt.     Folgendes  Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 


ä)  Pecbner,  Pogg.Ais. 
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Kohlrausch. 

K      Gl 

KCl 
K      Cl 

09 

®0 

-   + 

Nimmt  man  an,  daSB  bei  der  B«rühnmg  von  Chlor  und  EaUum, 
wie  bei  der  Berahmng  von  Kupier  und  Zink  die  Lsduug  derselben  nur 
eine  Folge  ihrer  ungleiohen  Auziehnng  gegen  die  entgegengesetzten 
ElektricitSten  tat,   bo  bedarf  man  dieser  complicirteren  Vorstellungen 

Nach  der  Annahme  von  F  e  c  h  n  e  r,  wie  auch  yon  6  e  r  z  e  1  i  u  s ,  enthält  1042 
jedea  Atom  Kalium  in  seiner  Verbindung  mit  Chlor  im  Chlorkalium  eine 
bestimmte  Quantität  negativer  Elektricität  — 9,  jedes  Atom  Chlor  eine 
gleiche  Quantität  -|-  q  weniger  als  im  nngebnndenen  Zustande. 

Nehmen  wir  an ,  dass  eine  vom  positiven  Pol  der  3äule  kommende 
Elektricitätsmenge  ~t~  9  «>cb  in  Folge  derVertheilung  der  £lektricit&ten 
im  SchliesBungskreiee  in  der  Welse  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
pflanzt, dass  sie  in  jedem  folgenden  I3ement  des  Leiters  die  Elektricität 
—  q  bindet  nnd  dafür  ~|-  q  frei  macht  u.  b.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf- 
einander folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  +  g  zur  positiven  Elek- 
trode. Kommt  nun  -\-  q  au  der  positiven  Elektrode  mit  dem  —  q  ent- 
haltenden Chlor  des  ersten  Chtorkaliummolecüle  zusammen,  eo  vereinen 
sich  beide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Cblor  entweicht  mit  4^  q 
beladen  und  unelektrisch.  Das  frei  gewordene,  mit  -|~  q  geladene  Kalium 
des  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden, 
mit  —  q  geladenen  Chlor  des  zweiten  Molecflls  n.  s.  f.  So  findet  auch 
zwischen  den  M olecülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zersetzung 
und  Wiedervereinigung  der  £lektricität«n  ;^  q  atatt,  wie  in  der  metal- 
lischen Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elektrolj^en 
muss  dieselbe  Bein,  wie  in  der  letzteren.  Per  Verlust  an  Chlorkalium 
findet  bei  unserer  Betrachtung  an  den  Elektroden  selbst  statt,  denn 
die  übrigen  Chlorkaliumatome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abstän- 
den. Daher  treten  an  den  Elektroden  selbst  von  den  benachbarten  T heilen 
der  LflBung  neue  Chlorkaliummolecüle  ein,  um  den  zwischen  den  Elek- 
troden befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Faden 
wieder  zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge   bei  der  1043 
Vereinigung  der  Elemente  ist  R.  Kahlrausch>)  auf  eine  eigenlhüm- 
liche  Schwierigkeit  gestosaen. 


ädby  Google 
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Wenn  sich  1  Aeq.  un  elektrisch  es  Kalium  und  1  Aeq.  unelektrüches 
Chlor  zn  Chlorkalium  verbiaden ,  so  soll  jenes  an  dae  Chlor  eine  ^ek- 
tricitatsmenge  —  g,  dieses  an  das  Kalium  eine  Elektricitätsmeng«  -|-  g 
abgebeu,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegengesetzten 
Elektricit&ten  -\-  2^  und  —  2  g  geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Kaliumatom  an  der  negativen  EUektrode  abschei- 
den, so  muBS  es,  um  anelektriscfa  zn  entweichen,  die  Elektrioitätsmenge 
4-  g  an  dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen,  ebenso  mass  dem  Chlor 
an  der  positiven  Elektrode  —  g  genommen  und  -{-  q  gegeben  werden. 
In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  müssen  also  in  der  Zeiteinheit  zu- 
gleich in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitätsmengen  ±  q 
fliesBen.  Diese  Ansiclit  stimmt  mit  besonderen,  im  Schlusscapitel  dea 
vierten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  ^ —  Im  Elektrolyt  selbst 
wandert  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche  Quan- 
tität der  Ionen ,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da  nun  die 
beiden  Ionen  mit  den  Elektricit&tsQberschQssen  ±2g  an  den  Elektroden 
ankommen,  mflsste  im  Elektrolyt  die  Intensität  des  Stromes  die  doppelte 
sein,  wie  in  der  Qbrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung  durohaus  im 
Widerspruche  steht. 

R.  Kohtraascb  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  das 
elektropoeitive  Ion  1/»  (wo  n  zwischen  1  und  oo),  das  elektronegativ» 
Ion(n —  1)/»  des  Abstandes  zwischen  je  zwei  Moleofllen  durchläuft,  und 
so  auf  dem  einen  Tbeile  des  Weges  nnr  die  Elektricitfitemenge  -|-  2q, 
auf  dem  anderen  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgeführt 
wird. 

Ein  Strom ,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  die  Elektricitätsmengen  -f-  q  und  —  }  fortführt,  ist 
aber  äquivalent  einem  Strome  von  -^  2q  ia  der  einen  oder  —  2]  in 
der  anderen  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Chlorkalinmmolecüle 
sich  umlegen,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Mas- 
sen, doch  diese  verschwände  gegen  die  laugen  Wege,  welche  sie  zwischen 
ihren  Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdeh- 
nung der  Molecüle  sehr  grossen  Molecnlarab stände  gleich  ist. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  finden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht. 

1044  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive')  aufgestellt  worden.    Er 

nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten 
Seiten  mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitit  geladen 
und  bcsässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  BerObrung,  so 

>)  De  U  Riva,  Traitd  d'lllectridtö  2,  p.  814,  IBSB*. 
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legen  sie  sich  mit  entgegengeseisten  Polen  an  einaader.  Bei  homogenen, 
gleich  Btark  polarisirten  Atomen  iat  die  I«geraiig  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen ;  sie  sollen  sich 
deshalh  nicht  dnrch  elektrische,  sondern  nur  durch  Massenanziehnng 
an  einander  legen,  welche  ihre  CohSsionskraft  darstellt.  Bei  ungleich 
stark  polarisirten  Atomen  soll  das  stftrker  polarisirte  seine  positive 
Seite  der  negativeD  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberschuss 
der  positiven  Elektricitftt  des  ersteren  auf  der  Oberflache  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricit&t  des- 
selben st&rkeren  Atoms  anf  der  anderen  Seite  neutratisireo.  So  weist 
auch  das  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten 
gleiche  Mengen  positiver  und  negativer  Elektricität  auf  und  reagirt  des- 
halb, ebenso  wie  ein  einfaches  Atom,  nach  aussen  nicht  elektrisch.  Im 
Wasser  ist  nach  de  la  Rive  der  Sauerstoff,  im  Ghlorkalium  also  das 
Chlor  st&rker  potarisirt,  so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem 
Kalium  ein  Chlorkalium molecül  also  geladen  wäre: 
K      Cl 


Wird  ein  solches  Molecül  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladene 
Elektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor 
zur  positiven  Elektrode,  das  aussen  positiv  geladene  Kalium  zur  nega- 
tiven, und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  das  Ueberwiegen  der  elek- 
trischen Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  laRive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte,  ohne  mehr  zur  BegrOndnng  der  Tliatsaohen  beizutragen, 
und  schliesst  weit  mehr  Hyi>othesen  in  sich,  fOr  die-  ein  Beweis  sehr 
schwer  sein  würde. 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorien  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  1045 
Ionen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  noch  nicht  dargestellt 
sind,  so  das  Oxysulfion,  S  O4 ,  welches  bei  der  Elektrolyse  des  Sohwefel- 
sfturebfdrats  sich  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  sollte  und  so- 
gleich in  SO,  +  0  zerßllt,  resp.  mit  HjO  freies  0  und  HiSO^  giebt; 
die  vielen  Verbindungen  der  Phosphors&ure  mit  Sauerstoff,  welche  bei 
der  Elektrolyse  der  phospfaorsanren  Alkaltsalze  ebendaselbst  frei  werden 
sollten  U.S. f. 

Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu. 
entgehen,  hat  Sohdnbein'},  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  Aber 
den  aotiven  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Waaserzer Setzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreise  beBndlioher  Wassermoleoale  oaonisirt.     Das  der  positiven 

^)  BchSnbein,  Verhandl.  d.  Natnrf.  OeMllicb.  in  Basel,  1,  p.  32,  185T', 
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Elektrode  zanächat  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb  t  da 
es  im  ozonisirton  Znstande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wasserstoff- 
atom  Terbtmden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechanüche 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
molecül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozoniairtem  Sauerstoffatom  es 
sich  verbindet  u.  a.  f.  Hiernach  ist  das  acheinbare  Wandern  des  Sauer- 
stoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt,  dass  der  mit 
ihm  Terbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positives  Stromes  vor- 
wärts bewegt  wird. 

Bei  der Elektrolj^e  der SaneratoffsalEe  nimmt  Scbönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binSre  Verbindung  zersetse,  die 
S&ure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sanerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wasser- 
stoff, so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  su  dem  Sauerstoffe  des 
n&chaten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  gestaltet  sich  in  zwei  Stadien 
der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Hole- 
cüle  folgendermaassen ; 

—  CuO  CuO  I  CuO  CuO  -I- 
SOa  SO,  I  SO,  SO3 

—  Cn  OCu  OCu  I  OCu  0        -|- 

SO,  SO,   I  SOsSO, 

Also  auch  nach  dieser  Theorie  scheidet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  S&nre  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeij.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloidaalze  stellt  sich  Scbönbein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalse ,  die  Salzbild- 
ner als  SnperoKjde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  mnrinmsanres 
Kali  wÄre  u.  s.  f.  —  Die  Entwickelung  von  Waaaeratoff  bei  der  Elektro- 
lyse der  Alkalisalze  ist  auch  nach  dieser  Theorie  secondär  durch  die 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser 
der  Lösnng  bedingt. 

So  einfach  diese  Betrachtung  in  mancher  Beziehung  erscheinen 
möchte,  ao  widersetzen  sich  derselben  doch  die  Erfahmngen.  Denken 
wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.B.  in  der  Mitte,  die  Lösung  durch  eine 
imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt,  so  würde,  wenn  die  Sänre 
an  dem  elektrolytischen  Frocesse  gar  nicht  Theil  nähme,  die  Quautitit 
derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  annehmen ,  dass  der  mecha- 
nische Procesa,  welcher  das  Metall  gegen  die  negative  Elektrode  hin- 
führt, zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung  dahin  farteohöbe,  ao 
wOrde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur  Seite  der  positiven 
Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben  aber,  dass  sich  der- 
selbe im  Oegentheil  vermehrt,  ao  z.  B,  bei  der  Elektrolyse  des  schwefd- 
Baoren  Eupferoxydes  um  etwa  '/j  Aeq.,  wenn  gleichzeitig  1  Aeq.  Kupfer 
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an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Aach  würde  durch  diese 
Theerie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  sauerstofifreier 
Yerbindongen,  z.  B.  des  FerrocyankaliumB  u.  b.  f.,  anfgekl&rt  eein. 

Eine  andere  von  den  biaherigen  Besaltaten  über  die  Elektrolyse  1046 
abweichende  Theorie  igt  von  Uagnns*)  gegeben  worden: 

In  der  Lösnog  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschie- 
dene Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  welche  sich  bei  dem  Durobleiten 
des  Stromes  wie  in  folgendem  Schema  lagern; 

—  E|HOHOH0CuO-t-S03  ...  HOHOHOCuO  +  SO,  |  +E 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  SaueratofF  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  uftcbstUeg enden  Atoms  n.  s.  f. ,  bis  der  Sauerstoff  des  letzten 
Wasseratoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoicyd,  der 
SauerstofF  des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasser- 
atoms zu  Wasser  und  dieses  mit  derS&ore  des  Kupfervitriols  zuSchwafel- 
s&urehydrat  verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  S&nre- 
atome  fände,  welche  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säursatom ,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  längere  Zeit 
zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
res in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserscbichten  unterbrochen ,  so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze 
das  Kupferozyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  SSure,  so  fin- 
det das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  äqui- 
valente Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  Proc.  des  Aeqoivalents). 

Bei  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Satz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  er  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus  diesem 
Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salztheile 
ge wisser maassen  die  Elektrieitäts mengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ansser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff. Aehnlich  gebt  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze, 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 


')  Uagnui,  Pogg.  Ann.  102,  p.  1,  1857',  101,  p.  56T,  1858*. 
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tricit&i  durch  ein  System  von  Kugeln  von  rerBchiedener  Leitungaftliig- 
keit,  wo  auch  hiB  zu  einer  beatimmten  Dichtigkeit  der  ElektricäUten 
die  Funkea  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln  überschlagen. 

Es  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dase  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetit 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet  •).  Deshalb  wQrden 
auch  voriugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  susammen' 
gesetzten Rsdicnle,  SOfU.s.f.zu  entgehen,  schreibt  Hagnns  dieFormel 
der  Salze  nach  der  Typentbeorie,  gem&ss  welcher  z.  B.  Ca  -)-  S  O4  analog 
dem  Typus  Wasser  =  jil'^ä  ^^^  r  *P*  bestände.  Die  Zersetsnng 
einer  Reibe  von  Kupfervitriol-  und  Wasseratomen,  wie  sie  in  einer  Lösung 
zusammenliegen,  würde  dann  in  den  auf  einander  folgenden  Stadien 
durch  die  Reiben  des  folgenden  Schemas  dargestellt. 
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In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupferchlorür,  Eiseuchlorid  nimmt  Uagnus 
die  Zusammensetzung  cuCl  :=  Cuj  Cl,  feCl  ^  Fe%Cl  an,  wie  die  ande- 
ren Physiker;  dagegen  statuirt -er  auch  eine  directe  Zersetzung  derJod- 
Bäure  nach  der  Formel  '/^J  -|-  0,  des  Zinncblorids  nach  der  Formel 
*/,  Sn  -|-  Cl  n.  fl.  f.  —  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theorie, 
so  zuD&ohst  die  angenommene  Vertheilung  des  Stromes  zwischen  dem 
Elektrolyten  und  dem  gelösten  Satze ,  während  er  doch  nur  letzteres 
durchfliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinncblorids,  der  Jodsäure  n.  b.  f. 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Capiteln  erwähnt.  Aach 
führt  das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  kein  anderes  Prin- 
cip  in  die  Betrachtung  ein;  so  dass  diese  Theorie  nicht  baltbar  ist. 


')  Versuche  dagegen,  bei  denen  der  Strom  durch  ein  kleines  Loofa  in  ^dmh 
in  Knpfervitrtolläsuog  gesenkten  Olimmerblatt  floss  und  in  demselbeo  darch 
dan  ScbUereaapparat  keine  Aenderung  der  Zusanunensetzung  nachzuweisen 
war,  Bieha  Qaincke,  Pogg.  Ann.  144,  p.  189,  tSTI*. 


Theorie  von  Clausiiis.  941 

Die    vorher    mitgetheilten   Theorien    bieten    noch    eise    besondere  1047 
Schwierigkeit  dar.   Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimm- 
ten Eraft  an  einander  gebunden,  so  bedarf  es  auch  einer  entsprechen' 
den  Kraft  von  auBseni  um  sie  zu  larennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehnngekrftfte  Seitens 
der  auf  dem  Elektrolyt  yertheilten  freien  Elektricit&t«n  nnter  einer  be- 
stimmten Grösse  bleiben,  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine 
Zersetzung  und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Fotentioldifferenzen 
jene  Grösse  überschreiten,  wfirden  die  Ionen  bei  ihrer  Trennung  mit 
einer  gevissen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen,  und  so  mfisste  die 
Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen  und  ein 
stärkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchäiessen  >). 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  Erfahrung,  da  wir  wissen,  doss 
stslbst  bis  zu  den  sohw&chsten  Strfimen  hinab  die  Quantität  des  zer- 
setzten Elektrolyten  der  Intensität  des  bindurcbgeleiteten  Stromes  pro- 
portional ist. 

ClansiuB*)  macht  deshalb  eine  den  neueren  Anschauungen  über 
die  K&rperconstitution  sich  anschliessende  Annahme  über  die  Constitution 
der  Elektrolyte,  In  denselben  sollen  die  MolecUle  und  ihre  Bestand- 
theile  schon  vor  dem  Durohleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen 
in  allen  möglichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscUliren.  Kom- 
men hierbei  die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  unveränderlich 
geladenen  Ionen  oder  Theilmolecüle  zweier  Molecüle  sehr  nahe  an  einan- 
der, so  kann  es  geschehen,  dass  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindun- 
gen losreisBen  und  unter  einander  verbinden.  Die  freigewordenen  Theil- 
molecüle finden  auf  ihren  Bahnen  andere  MoIecQle  des  Elektrotytes, 
denen  sie  die  ihnen  entgegengesetzten  Ionen  entziehen,  oder  aoch  direct 
freie  Theümolecfile  anderer  HolecQle,  mit  denen  sie  sich  verbinden. 
Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind  also  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fort- 
gesetzten Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen  ■).  Beim  Dnroh- 
leiten  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Oscülationen  geregelt,  so 
dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die 
negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung  bewegen,  und  ebenso  die 
Zerlegungen  zweier  zusammenkommender  Moleoille  erleiobtert  werden, 
wenn  ihre  Theilmolecüle  der  anziehenden  Eraft  der  Elektrioitäten  folgen 
können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektro- 
Ijrtee  mehr  positive  Theilmolecüle  in  der  Richtung  der  negativen  Elek- 
tricität,  mehr  negative  Theilmolecüle  in  der  der  positiven  Elektricität, 
als  ohne  den  Strom  forgeführt.  —  Dorch  diese  entgegengesetzte  Bewe- 
gung der  Theilmolecüle  bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt, 


')  Vgl.  ftniacte,  1.  c.  -  ")  Clauaius, 
*)  Eine  Uinliche  Andobt  ist  von  Williams' 
p.  45,  1857*)  in  Betreff  der  Theorie  dar  Äetherbilduog  aufgestellt  worden. 
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desBen  Intensität  der  Summe  jeoea  Ueberschnseea  der  poBitiren  und  negK- 

tiven  Tfaeilmolectkle  entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betr&ohtete  Wirkung 
hervorbringen,  welche  mit  Wuchsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  — 
Je  gröaaer  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Molecttle  üt, 
deito  leichter  findet  ihre  gegenseitige  Zersetzung  statt,  also  muss  z.  B. 
mit  zunehmender  Temperatur  entsprechend  die  LeitnngsAhigkeit  der 
Elektrolyte  wachsen  (siehe  übrigens  §.  lOÖl). 

1U48  Neben  der  Trennung  der  Ionen  ist  die  ungleich  schnelle  Fortftih- 

rung  derselben  nach  beiden  Elektroden,  welche  wir  im  Capit«l  „Wan- 
derung der  Ionen"  behandelt  haben,  näher  zu  erklären. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Äbstandes  zusammentreffen,  aleo 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  Torschreitcn, 
80  wflrde  nach  der  EUektrolyse  und  nach  Abscheidung  gleicher  Aeqni- 
valente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesammtmenge  derselben 
an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht  vor 
und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Rückt  aber  das  eine  Ion,  B.B. 
Cu  im  Kupfervitriol,  um  etwa  Y)  des  Molecutarabstandes  gegen  die  nega- 
tive, das  andere  Ion,  SOj  +  0,  um  Vs  g^gen  die  positive  Elektrode  vor, 
so  erscheint  zwar  noch  ein  ganzes  Aequiyalent  freies  Cu  und  SO)  +  O 
an  den  Elektroden,  die  Gesammtmenge  des  Cu  zu  den  beiden  Seiten 
der  unveränderten  Schicht  an  der  negativen  Elektrode  hat  aber  um 
Vi  Aeq.,  die  der  SOj  +  0  an  der  positiven  um  */ä  Aeq.  zugenommen. 
Um  diese  Aenderungen  der  Mengen  der  louen  an  beiden  Elektroden 
zu  erklären,  nimmt  Hittorf  an,  dass  die  Ionen  sich  mit  un- 
gleichen Geschwindigkeiten  zu  den  Elektroden  bewe- 
gen können  und  bei  jedem  einzelnen  Austauscb  um  resp. 
1/m  und  (»  —  l)/n  ihres  Molecularabstandes  fortschreiten, 
wo  ttjede  beliebige  Zahl  zwischen  1  and  od  sein  kann. 

Die  von  Hittorf  gefundenen  WerUie  1/n  sind  für  verschiedene 
Stoffe  in  der  Tabelle,  §.  661,  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durchfühnmg  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiums,  da  in  concentrirteren  und  alko- 
holischen Lösungen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  und  2  Aequivalente 
des  negativen  Ions  für  sich  und  im  Salz  eu  der  positiven  Elektrode  - 
flbergefOhrt  werden.  Da  sieb  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung 
gegen  einander  nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  befindlichen 
Punkte  treffen  können,  so  nimmt  Hittorf  an,  dass  in  diesen  Lösangen 
die  einfachen  Salze  als  Doppelsalzc  auftreten,  also  wäre  >.  B. 
Jodcadmium  in  concentrirter  wässenger  Lösung  Cd  -|-  (CdJ  -|-  J),  in 
alkoholischer  Cd  +  (2  CdJ  -|-  J)  n.  s.  f.  Je  nach  dem  Lösungsmitt«! 
und  der  Concentration  müsste  sich  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
ealzes  ändern. 
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Will  man  die  bisher  durch  keine  anderen  Thatsaohen  gestätzte  An-  1049 
nähme    nicht    machen,    daes    in    den    rerdännten    und    concentrirten 
«Ssserigen  und  alltoholi sehen  Lösungen    der    8alze  (Jodoadmium)  daa 
Sals  einmal  als  einfaches  and  dann  als  Doppel&alz  besttade ,   so  stösst 
diese  Erklärung  auf  Schwierigkeiten, 

Der  Verfasser  diese«  Werkes')  hat  deshalb  bereits  im  Jahre  1870 
folgende  Theorie  über  die  Stromeswirkung  aufgestellt. 

Vertheilen  sich  die  freien  Spannungen  auf  der  Oberfläche  der  elek- 
trolytisohen  Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  so  werden  erstens, 
wenn  die  beiden  Ionen  des  Elektroljtes  gleiche  und  entgegengesetzte  Elek- 
trioit&ts mengen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiten  jedes  Molecäls  wir- 
kenden Spannung sdiSerensen  denlonen  Geschwindigkeiten  ertheilt,  welche 
ihren  Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  ausserdem  von  den  Bei- 
bungswiderst&nden  abhängen,  welche  sie  auf  ihren  Wegen  finden^. 
Sehen  durch  diesen  ersten  Grund  können  sie  die  ihnen  von  Hittorf 
zugeschriebenen  versobiedenen  Geschwindigkeiten  erhalten,  vermöge  deren 
sie  resp.  1/n  und  (n —  l)/n  des  Molecularabstandes  zuracklegen,  ehe  sie 
eich  zwischen  zwei  MolectÜen  wieder  vereinen ,  und  vermöge  deren  zu 
beiden  Seiten  eines  unveränderten  Querschnittes,  bei  gleichzeitiger  Ab- 
aoheidung  von  je  1  Aeq.  der  f  r  e  i  e  n  Ionen  an  beiden  Elektroden,  der  G  e  - 
sammtgehalt  an  freien  und  gebundenen  Ionen  1/n  und  (n —  1)/» 
eines  Aeqnivalentes  mehr  als  vor  der  Elektrolyse  beträgt. 

Hierzu  kommt  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes.  Laden  sich 
die  gelösten  Salzthoilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei  ihrem  Con- 
tact  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten ,  so  bewegen  sich  in  Folge 
der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch  die  unzersetzten  MolecOle 
des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach  entgegengesetzten  Richtungen, 
welche  Bewegung  wieder  von  den  ReibnogshindemisBeQ  beeinfluest  wird. 
Hierdurch  ist  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Coucentration  der  Lösung 
an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der  Concentration  an  der 
anderen  bedingt'). 

Drittens  ladet  sich  die  ganze  Lösung  bei  ihrem  Contact  mit 
der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthaltenden  Gelasses  (in  engen  Röh- 
ren) entgegengesetzt,  wie  jene  Wand,  und  wird  somit  ebenfalls  durch 
die  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vertheilten  Elektricitäten  in  einer 


1)  a.  Wiedemann,  Galv.  2.  Aufl.,  2  [l],  p.  432,  1870*.  —  «^  Um  da» 
Homent  der  loDeu  bei  der  Elektrolyse  zu  mesBen,  scblägt  Lodge  (PfaiL  Mag. 
[5]  2,  p.524,  1876*)  vor,  die  eine  Elektrode  an  dem  Arme  einer  ToraioDSWage 
zu  bef^^en,  weloha  Bich  darm  bei  AbecheidnQg  dee  Ions  bewegen  würde.  Die 
■ecnndären  Umstände  stehen  indeia  der  Ansfahrung  dieaer  Messungen  sehr  hin- 
derlich im  'Vfege.  —  ')  Dieees  Wandern  des  Salzes  neben  dem  der  Ionen  bat 
fast  gleichzeitig  mit  mir  Quincke  (1.  o.  p.  164)  zur  Termeidnng  der  Bittor  f'< 
sehen  Annahme  hervorgeiioben. 
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lUchtung  fortgeführt.  Letztere  E^chemaag  bedingt  die  elektrische 
Endosmoae,  wie  wir  schon  §.  220  o.  folgde.  ansgefiLhrt  haben. 

1050  Nimmt  man  an,  daas  in  einer  Salzlösung  die  gut  leitenden  Salztheil- 

ohen  eich  inmitten  der  KusBerst  Bchlecht  leitenden  Wasaertheile  nwiaehen 
den  mit  den  Polen  der  Sänle  verbundenen  Elektroden  zu  Beihen  ordnen, 
fthnlich  wie  dies  Baumwollen^ohen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elek- 
trisirten  Kugeln  oder  Eisen  feile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  denLeitungs- 
drftb^en  eines  Ruh  mkorff  sehen  InductionBapparaten  thun,  so  nimmt 
die  Zahl  dieser  Reiben  dem  Salzgebalte  der  Lösnng  proportional  zu.  Da 
sich  der  Strom  im  Verhältniss  der  Leitungaßhigkeiten  zwischen  diesen 
Terbältnissmässig  gut  leitenden  Reiben  und  dem  sehr  schlecht  leitenden 
Wasser  tbeilt,  also  haupta^chlicb  nur  die  erateren  durchfliesst,  so  muss 
die  Leitungsfabigkeit  k  der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reiben,  mithin 
dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportional  wachsen.  —  Dieses  Resultat  ist 
in  der  Tbat  bei  verdQnnten  Lösungen  zu  beobachten.  Es  könnte  nicht 
stattfinden,  wenn  die  Salztheile  sowohl  In  der  Richtung  der  Terbindnnga- 
linie  der  Elektroden,  wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleichm&aaig  Ter-, 
tbeilt  wären. 

Da  die  Potentialdifferenz  auf  der  L&ngeneinheit 

dx        kq 

ist,  wo  J  die  Strom  Intensität,  k  die  Leitungsfähigkeit,  q  der  Querschnitt 
der  Lösung,  so  werden  bei  nfaohem  Salzgehalt  und  m fächern  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  n .  flf  mal  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zersetzt,  aber  die 
Atome  der  MolecOle  bewegen  sieb  auch  mit  n .  tu  mal  geringerer  Anfanga' 
gesohwindigkeit ,  abgesehen  von  der  Veränderung  der  Reibungs wider- 
stände mit  der  Concentration,  von  einander  fort.  Die  zersetzte  Salzmenge 
und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte  Menge  der  Ionen  ist  mit- 
hin dieselbe,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem  QuersohnitL 
Ebenso  bleibt,  abgesehen  wieder  vom  Reibungswiderstand ,  die  Menge 
der  nach  beiden  Elektroden  geführten  unzersetzten  Holecüle  des  Salzes 
und  des  Lösungsmittels  ungeändert. 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gnt 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  gescbehen,  dase  jede  Reihe  von 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  Iftsst  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen,  wie  wenn  die  bei- 
den Salze  in  getrennten  Molecülreiben  neben  einander  geordnet  wären. 
Die  Wauderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  kann  sich  dabei  ebenfalla 
ändern. 

\G&1  Wir  untersuchen  schliessliob,  in  welcher  Weise  der  Leitunga* 

widerstand  der  Substanzen  mit  ihrem  elektrolftisoheo  Ver- 
halten in  Beziehung  steht  und  ob  eine  besondere  Kraft  zur  Zer- 
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■etiuDg  derKöi'per  ei'forderlich  ist,  die  sich  etwa  in  dem  Leitungswider- 
sUnde  oder  in  anderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  Arbeitfleistungen  defi  Strome«  bei  der  Elektro- 
Xjae  der  L&sung  eines  einfachen  Salzee,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd zwiBohen  Kupferelektroden,  wobei  die  Lösung  etwa  noch  durch  eine 
pordse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist.  Dabei  wird  auerst 
in  jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Trenunng  der  Ionen  eine  be- 
itimmte  Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Molecüle  ge- 
wonnen. —  Ebenso  wird  (abgesehen  von  Cohäsionsunterschieden)  die  zur 
AbHcheidung  des  Kupfers  an  der  negativen  Elektrode  verbrauchte  Arbeit 
durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer  an  der  posi- 
tiven Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt.  Im  Ganzen  ist  also  hier  die 
verbraucht«  und  gewonnene  Arbeit  gleich;  beide  heben  eich  auf.  —  Für 
die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  folgende  Leistungen 
des  Stromes: 

^       1)  Der  Transpoi-t   einer  bestimmten   Menge  Metall    zur  aegativeu 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salze«  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  uuzersetzten  Lösung  (oder  von  Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Wir  haben  schon  erwähnt,  dass  alle  die  Arbeitsleistungen  klein  sind. 

Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be-  1053 
steht  darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Dextandtheile  des  £lek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegnugshindemisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter, 
auch  in  einem  Elefetrolyte  entwickelte  Wärme  iat  über  dem  Leitungs- 
wideretaude  proportional. 

Ich  habe  nach  dieser  Betrachtung  bereits  im  Jahre  183t>  den  Satz 
aufgestellt,  dass  der  Leitungswiderstand  ein  Maass  für  die  Be- 
wegangsbindernisse  ist,  welche  die  Ionen,  resp.  das  Salz 
und  das  Lösungsmittel,  bei  ihrer  Verschiebung  treffen. 

Der  Widerstand  liefei-t   kein  Maass  für  die  Zersetzungskraft,  1033 
d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektrolytes 
von  einander  zu  trennen  oder  ihre  chemiecbe  Verwandte chaftukraft  zu 
überwinden.    Diese  folgt  aus  den  elektrolytischen  Processen  überhaupt 
nicht.    Auch  die  Annahme '),  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung 
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der  Stoffe  durub  doppelte  Wahl verwaDdtsch alt  ihr  LeituDgswidentkud 
sunehme  (bei QaecksUberchlorid,  -bromid,  -Jodid  und  -Cyanid),  ist  nicht 
ans  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten. 

Die  ürüheren  Annahmen,  dasa  einzelne  Korper,  z.  B.  chlorhaltiges 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären  als  andere,  z.  B. 
Schwefel sanrea  Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Inteneltät  zur 
Zersetzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzte- 
ren Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abacheidung  der  Ionen  an  den 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  eintrat,  welche 
sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  aubtrabirte  und 
sie  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  Falle  musate  man  eine  Säule 
Ton  gröseei'er  elektromotorischer  Kraft  anwenden.  In  anderen  Bei- 
spielen war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkett  nur  dadurch  be- 
dingt, daae  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung  oder 
gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkannt  wurden, 
so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abacheidung  des  Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday^),  dass  der  Reihe  nach 
immer  stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalium,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorür,ChlorwaS8erstoffsiure, 
schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  tu  denselben 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  alten  Körpern  äquivalent«  nnd  der  Strom- 
Intensität  proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtbeile  ab,  so  dass  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht  *). 

1054  Die  Bewegungsh indem isse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  tref- 

fen, oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen 
Bestandtbeile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  sowie 
des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
bewirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  er- 
mittelt werden. 

Man  kann  aber  versuchen,  den  Lei  tun  gs  widerstand  mit  anderen,  von 
den  Reibungawideratäuden  iu  der  Lösung  abhängigen  Conatanten ,  zu 
vergleichen. 

In  dieser  Weise  habe  ich  gefunden,  dass,  wenn  die  Conceutration  der 
Lösung  p,  die  durch  Ausfliessen  aus  CapillaiTöhren  gemeesene  Zähigkeit  jf 
resp.  der  umgekehrte  Wer th  derselben,  dieFluidität/,  die  Leitungsfähig- 
keit  k  ist,  innerhalb  gewisser  Grenzen 
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also  dit)  LeituQgsfähigkeit  proportional  dem  Salzgehalt  und  umgekehrt 
pi-oportioDal  der  Zähigkeit  ist. 

In  der  Tliat  schwankt  der  Wertli  ^k/p  bei  verechiedenen  Concen- 
trationen  nnr  iunerlialh  folgender  Grenzen: 


Scliwefelsrtui'Bs  Kupferoxjd 
Satpetemurei  Kiqiferoxyil 
8al[)et,eraaureB  äUberoxyd 
Kali 


Dieser  Vergtetchuug  eutepricht  auch  die  Eri'ahruug,  daits,  analog 
wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Concentratiou  in  den  meieten 
Fällen  zunimmt,  BOaucb  die  Leitungsl^higkeit  dei'selben  langsamer  wächst, 
als  ihr  Salzgehalt  eich  Tcrmehi-t,  und  e»  bei  geHteigertem  Salzgehalte 
kommen  kann,  daas  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der  erstere  und 
bei  einer  bestimmten  Coiiceutratiun  der  Löaungeo  sich  ein  Maximum 
der  Leitongsfahigkeit  einstellt  (z.  D.  bei  Lösungen  von  Zinkvitriol  und 
verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.) '). 

Nach  Grotrian')  lässt  sich  die  Beziehung  zwischen    der  durch  lOäd 
Schwingungsversuclie  bestimmten  Zähigkeit  e  und  der  Leitungsföhig- 
keit  k  fär  18"  C.  hei  dem  Proceutgehalt  p  au  Salz  durch  die  Formel 
ftig  =  cp/t]"  darstellen,  wo  für 


iO»c 

» 

lut't 

» 

SaCl 

&317 

u,75i;i 

BaCL, 

5aöy 

«,5D3U 

KCl 

«49» 

0,68flM 

MgBOi 

ijb3 

0,51»7B 

CaCla 

tioeo 

0,64H3 

Zu  8  0« 

50*7 

y,*55* 

MgCl, 

9345 

0,6**4 

ist.  Wähi-end  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigendem  Salzgehalte  die 
-Reibungsooefficienten  erst  langsam,  dann  schneller  wachsen,  findet  heim 
Chlorkslinm  erst  eine  geringe  Abnahme,  dann  erst  eine  Zunahme  statt. 
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Entaprecbend  nimmt  die  Leitungsföhigkeit  der  CblorkalinmldsuDgen  erst 
Dkhe  proportional  dem  Salzgehalt,  dann  sogar  etwas  schneller  za,  ent- 
gegen dem  Verhalten  der  ührigen  Salze.  Aehnlich  verhält  sich  nach 
neueren  Versuchen  salpetersaures  Ammon ,  desaen  Reihnngsconetante 
bei  höherem  Frocentgehalte  abnimmt  und  dessen  Leiiuugsvermdgen  nur 
wenig  langsamer  mit  der  Concentration  wächst ,  als  der  Proportionalit&t 
mit  derselhen  entspricht. 

Bei  gleiober  Reibungsconstante  besitzen  deBhalb  Lösungen 
von  NaCl,  KCl.  CaCl,.  BaCl,,  ZnSO*  von  Tersohiedener  Temperatur  ( 
und  Tersohiedenem  Salzgehalt  s,  LeitungSTermögen ,  welche  dem  Salz- 
gehalt proportional  sind.  —  Die  Zahlen  /iktl'^p  schwanken  für 


NaCl 

4,97- 

23,86  Proc. 

5,0- 

-23,9» 

94,9—    90.6 

KCl 

9,93- 

20,45  Pi-oo. 

9,9- 

-  20,5» 

110,1  —  113.2 

CaCl, 

6,00- 

19,93  Proc. 

5,0- 

- 19,90 

83,8-    96.6 

fiaCl, 

5,25- 

23,56  Proc. 

5.3- 

-  23,60 

53,7—    57,3 

ZnSO« 

n,08- 

-19,61  Proc. 

11,1- 

-  19,6« 

204,8-334,4 

10S6  Aehn  liehe  Resultate  hat  Leuz^)  aus  seinen  Wide  i-standabestimnaun- 

gen  für  sehr  verdunste  Lösungen  abgeleitet.  Berechnet  man  die  äqniva- 
lente  Leitungsfähigkeit  &  von  Salzlösungen,  die  den  Gehalt  p  besitzen,  und 
die  Flnidit»t/Dach  den. Formeln  i;  =  a(l  —  6j)")  und/=a(l  —  6iP"), 
ao  folgt  ans  GeinenVersuchen  and  denen  vouGrotrian  mitdenschw&ch- 
sten  der  von  ihm  verwendeten  Lösungeu : 


I. 

h 

' 

6. 

B,C1, 

0,2*5 

o.as* 

K,C1, 

0,293 

0,058 

H,804 

0,65* 

0,337 

NaaCI, 

0.475 

0,048 

H»(NOa)j 

0,278 

0,102 

(NH,),C1, 

0,33S 

0,032 

Zwischeu  den  Wertben  h  und  Iii  zeigen  sich  also  ziemliche  Abweichnu* 
gen,  welche  indeas  noch  nicht  gegen  die  Analogie  (nicht  Proportion ali- 
Mt)  beider  Werthe  sprechen. 


1067  Grotrian*)  hat  diese  Analogie  noch  weiter  verfolgt,  indem  er  die 

Temperaturooeffiaienten  der  Aenderung  der  Leitungsf^bigkeit  k  für  22*. 
welche  sich  von  denen  fQr  IS"  nur  wenig  unterscheiden,  durch  die  Leitnngs- 
ßLhigkeit  für  1 8°  dividirte  und  den  so  erhaltenen  Werth  x^={d k/d  On  •  1  ßi, 
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mit  dem  entsprechenden  Werihe  q>^(d//dt)n.  I//1»  verglieli,  wo  /die 
FluiditSt  ist.  Beide  Werthe  stimmen  rielfach  in  ilirem  Gange  Oberein, 
wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  wo  p  den  Procentgehalt  der  Lösungen 
angiebt  >). 


p 

lOV 

10*« 

P 

10*  s> 

10*« 

P 

10»». 

10*« 

HNOj 

19,5 

237(f) 

_ 

37,7 

721 

_ 

6.2 

227 

148 

20,0 

— 

145 

40,0 

__ 

962 

12,* 

211 

143 

29,9 

25R(>) 

_ 

18,8 

200 

ISS 

30,0 

162 

KHSOi 

2t.8 

174 

138 

39,9 

249(!) 

_ 

10,00 

— 

8B 

31,0 

IM 

140 

40,0 

178 

19,63 

250 

— 

37,2 

181(?) 

148 

50,0 

- 

20,00 

- 

88 

HCl 

S0,2 

242('!) 

- 

ZnSO« 

5 

239 

159 

69,7 

259 

— 

5,0 

22« 

10 

SU 

157 

80,0 

~ 

213 

',* 

26.1 

15 

leo 

155 

70.0 

— 

258 

22* 

20 

185 

163 

70,3 
81,0 

302 

359 

n,i 

270 

_ 

NH^Cl 

81,9 

423 

_ 

IM 

273 

— 

■■i 

22» 

195 

82,0 

365 

15,0 

~ 

22» 

10 

212 

183 

83,0 

_ 

369 

19,6 

294 

— 

1.1 

IBB 

189 

84,0 

_ 

369 

20,0 

— 

242 

20 

190 

161 

84,0 

432 

- 

22,6 
25,0 

299 

259 

HiPO, 

85,0 

— 

365 

29,7 

345 

10 

260 

104 

86,0 

— 

357 

30,0 

27* 

20 

264 

87,0 

349 

30 

248(1!) 

130 

87,8 

421 

— 

KCl 

40 
50 

295 
,108 

174 

88,0 

~ 

339 

5,0 
10,0 

- 

202 
189 

60 

328 

BOT 

NaOH 

10,2 

219 

(...) 

70 

375 

252 

10,0 

_ 

218 

15,0 

- 

ISO 

HaSO, 

19.4 

359 

— 

20,0 

— 

16» 

5,0 

— 

121 

20,0 

— 

SOI 

22,2 

191 

(168) 

10,0 

249 

128 

30,0 

— 

452 

25,0 

~ 

167 

>)  Die  Bestimmungen  von  fc  rorBgSO,,  NaOH,  KHSO4  von  Qro 
die  nbrigen  von  Sprnn);  (PogK- Anu.  139,  p.  999,  1876*),  Wijkandei 
eäare)  (Beibl.  8,  p-  8,  1879*);  die  Berti  mmnngen  von  k  nach  F.  Eoblri 
Pogjt-  Ann.  159,  p.  233,  1876*  n.  Wieil.  Ann.  6.  p.  I,  145.  1879*. 
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w 

iderstantl 

der  £1 

ettrolj 

te. 

F 

10' y 

10<« 

P 

lOV 

10«  J( 

I» 

10<v 

10*x 

NhCI 

30.0 

_ 

217   . 

KNO4 

5,0 

— 

21« 

31,6 

235 

— 

6.0 

— 

20» 

■        7,9 

^45 

— 

35.0 

— 

237 

6,30 

248 

— 

10,0 

_ 

215 

39.7 

30fl 

— 

10,0 

— 

206 

I*,B 

24.1 

_ 

12.2 

225 

_ 

15,0 

_ 

213 

KBr 

15,0 

_ 

203 

20.0 

_ 

217 

10,0 

— 

195 

17,8 

!U 

_ 

23,2 

252 

_ 

14,0 

217 

(188) 

20,0 

1»B 

25,0 

_ 

22S 

20,0 

— 

178 

LiCl 

■      2.5 

5.0 

- 

228 
S24 

23,2 
SO,0 
34,S 

ae.o 

203 
179 

(174) 
185 

(157) 
155 

NH.NOj 

S.0 
6,0 

238 

204 

7,9 

252 

_ 

10,0 

— 

195 

10,0 

_ 

2lt> 

KJ 

12.2 

223 

— 

13.9 

24H 

_ 

5,0 

206 

20.0 

— 

180 

■    S0.0 

- 

221 

M 

242 

(203) 

27,1 

IGT 

- 

2fi.8 

2+7M 

— 

10,0 

'_ 

201 

30,0 

16» 

30,0 

_ 

22P 

17,0 

219 

(1»0) 

37,2 

40,0 

16»(t) 

161 

D*C1, 

215 

20,0 
30,0 

~ 

185 
167 

49,B 

173{<) 

7,8 

240 

33,0 

180 

(162) 

50,0 

~ 

157 

1.0.0 
15,0 

_ 

40,0 

— 

152 

_ 

201 

4«,0 

170 

(147) 

NaNOj 

15,4 

226 

50,0 

_ 

1«4 

5,0 

~" 

822 

20,0 

106 

54,0 

158 

(142) 

7,2 

340 

— 

24.0 

— 

im 

55,0 

- 

141 

10,0 

12,3 

24 1(!) 

218 

2*,3* 

222 

— 

N»J 

15,2 

234 

_ 

Srrij 

5,f. 

_ 

222 

20,0 

— 

2ia 

5.0 

— 

21  r, 

»,S 

247 

30,0 

— 

221 

7,2 

244 

— 

10,0 

_ 

216 

31,5 

245 

— 

10,0 

— 

209 

234 

12,S 

235 

— 

20,0 

— 

204 

KjBO« 

CftCI, 

30,0 

— 

196 

5,0 

— 

217 

15,0 

— 

203 

35,7 

227 

— 

5.2 

244 

— 

15,2 

232 

— 

40,0 

— 

196 

9.8 

235 

— 

20,0 

~ 

SOI 

55,5 

257 

~" 

10.0 

"" 

204 
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10*  (( 

lO'x 

P 

U)*f, 

10*. 

1- 

10*  {p 

10*« 

(NH,)jSO, 

19,J 

;i:!2 

_ 

io,a 

291 

- 

5,0 

— 

2ie 

20,0 

_ 

2711 

13.0 

300 

_ 

8.1 

2S8 

— 

N«,80, 

15,0  ■ 

— 

174 

10,0 

— 

204 

3,4 

255 

_ 

15,3 

203 

— 

15,9 

229 

— 

5,0 

_ 

237 

17,2 

aoo 

— 

20,0 

_ 

194 

e,ö 

241 

19,6 

307 

— 

2fi,5 

2SI(?) 

— 

10,0 

250 

20,0 

— 

179 

30,0 

— 

192 

12,7 

257 

_ 

21,4 

314 

- 

gSO, 

15,0 

_ 

257 

23,3 

315 

" 

5,0 

2!i8 

227 

B««g8äare 

23,9 

310 

— 

9,5 

2fi3 

_ 

2,1 

2ia 

_ 

24,4 

31S 

- 

10,0 

— 

242 

5,0 

_ 

183 

25,0 

— 

182 

U,0 

SOB 

_ 

5,7 

272 

_ 

27,7 

31« 

- 

15,0 

- 

253 

10,0 

- 

199 

30.0 

" 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Maximum  beider  Temperaturcoefficien-  1058 

fen  für  Schwefelsäure  bei  etwa  83  bjs  84  Proc.  Gehalt  fallt;  daas  die- 
selben für  Natronlauge  sehr  hoch  sind  \  das»  sich  im  Allgemeinen  beide 
mit  wachsender  Conceutration  im  nämlichen  Sinne  ändern.  Bei  NH4CI, 
ECl,  KBr,  KJ  wächst  das  Leituogs vermögen  nahe  dem  Procentgehalt, 
die  Fluidität  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Conceutration,  —  Die 
doppeltschwefelsauren  Salze  sind  in  den  Lösungen  diaaooiirt. 

Für  alkoholische  Losungen  tod  KCl,  NaCl,  LiCl,  KJ  und  NaJ,  1059 
welche  bis  zu  etwa  5  Proc.  Salz  und  von  13,73  bis  zu  70  Proc.  Alkohol 
enthalten,  betragen  nach  C.  Stephan  ')  die  Quotienten; 

wo  i'„,  und  I„,  Tjir  und  ij«  die  Leitungsf&higkeiten  und  Zähigkeiten  der 

wRaserigen  und  alkoholischen  Losungen  sind; 


')  Carl  S-tepban,  Wled.  Ann.  17,  p.  S73,  1882'.  Eia  3atx,  wonach  dai 
Leitiiti)pivei'niügen  k  «ehr  verdünnter  alkoholigcli-wäiserigfr  Lösungen  von  Was- 
ser an  bis  7,0.  dem  Albohnl-Waiwer- Gemisch  von  stärkster  Beibung  (54  Frocent) 
durch  die  Formel  Aa  =  tir.tjw/iia  ausgedrückt  werden  kann,  also  g=l  wäre, 
bedarf  noch  weilerer  Beatätigungen. 
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Aikoholgebalt 
Proc. 

Pmc.  Sfil« 

9 

NaCl 

KCl 

LiCl 

NaJ  ....... 

KJ 

NftCl 

LICI 

KJ 

NoCl 

KCl 

NftCt 

KCl 

7(1,011 

.^5,11 

lfl,73 

0,987  —  *,»80 
n,fl|7  -  8,267 
0,768  —  3,081 
1,183  —  4.151 
1,088  —  2,158 
0,908  —  1,85! 
0,672  —  2,654 
1,038  —  4,457 

2,001 

1,S02 

2,002 

1.1 6  -  1.37 
1,18  —  1.20 

1.17  -   I.3S 
1,10  —  1,15 

1.18  -  l..t2 
1.8S  —  a.19 
1,85  —  1,9« 
I,»0  —  l.»3 
1.00,  0,9»  •) 
1,00,  0,9(-J 

•)  Bei  Ui  iina  2..«. 

Di«  Quotienten  wachsen  also  mit  der  CoDceut ratio n,  n&herasich  «ber 
mit  steigender  Verdünnung  einem  Grenzwerthe,  welcher  bei  den  Ter- 
Hcliiedenen  Alkoho]gehfllten  je  der  gleiche  zu  Kein  scheint.  Die  Temp«- 
rBtarcoefficient.en  der  LeitutigRfahigkeiten  entsprechen  in  sehr  verdann- 
ten  Losungen  nahezu  denen  der  PluiditSt  dp»  Lösungsmittels.  Letztere 
sind  ^r  die  untersuchten  Salze: 


Alkobolgehalt 


0,0408 
0,0403 
0,0380 


0,0344 
0,0^4.1 
00330 


Dieselben  nehmen  ebenso,  wie  die  Temperaturcoefiicienteu  der  Lei- 
tungsi%higkeit ,  bei  allen  Lösungsmitteln  und  allen  Salzen' mit  wachsen- 
dem Alkoholgehalt  ab. 

)  Bei  diesen  Vergleichungeu  den  Leitungs  widerst  an  des  mit  der  Zähig- 

keit ist  indess,  wie  ich  bereits  früher  ausdrücklich  berrorgeboben 
habe,  wohl  zu  beachtet],  dass  beide  Constanten  zwar  Ton  ähnlichen,  alwr 
dorcbauB  nicht  von  gleichen  Bedingungen  abhängen.    Bei  der  Messung 
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der  Zähigkeit  eioer  Salzlösung  wirkt  die  Reibung  der  aneiuarider  vorbei- 
gehendeu  Salzmolecüle,  ebeDso  der  Wassermolecüle  nnd  drittens  der  Sali' 
molecülc  und  Wassermolecüle  aneinander-,  bei  derMeBBiing  desli^itungs- 
wideratandea  dngegeu  wirkt  die  Reibung  der  Salztheitcben  und  ihrer 
Ionen  an  der  Lösung.  Demnach  beruht  die  obige  in  Ermangelung  derBe- 
BtJmmung  der  einzelnen  bedingenden  Factoren  nahe  liegende  Vergleichung 
nur  auf  der  Parallelisirung  einander  ähnlicher,  aber  niclit  unmittelbar 
EusiHnmenbängender  Erscheinungen. 

Um  die  UebereinstimmuDg  der  Zahlen  in  beiden  Fällen  su  begründen, 
hat  man  wohl  angenommen,  das»  die  Ionen  nnd  Salztheilohen  bei  ihren 
Wanderungen  Lösung  festhalten  und  mit  sich  nehmen;  indess  scheint 
diese  Annahme  doch  noch  sehr  gewagt. 

Ganz  daRseibe  gilt  von  einer  Vergleicbung  der  Leitungsf^higkeiten  1061 
mit  dem  Di ffusiona vermögen  der  Salze,  auf  welche  ich  ')  bereits  im  Jahre 
1S58  aufmerksam  gemacht  habe. 

Nach  den  Versuchen  yon  Long*)  scheinen  altgemeiu  diejenigen 
Satze,  welche  am  raschesten  diffundiren,  auch  am  best«n  in  wässeriger 
Lösung  zu  leiten,  wie  heifolgende  Tabelle  zeigt. 


Formel 

If 

Poi-ni^) 

■|- 

II 
Sa 

Formel 

li 

na 

SB 
31 

KCl 

8(.S 

»' 

NH.NOs 

B8u 

9:i 

CaClg 

429 

75 

NH,C1 

est» 

.5 

KKO, 

6K-7 

92 

HgCla 

392 

72 

NaCI 

600 

Rl 

NaNOs 

524 

76 

CoClj 

;i06 

_ 

LiCl 

811 

fl2e 

70 
104 
103 

LiNOj 

512 

NiCI, 

304 
724 

- 

Kitt 
NH,Br 

rar 

VjMol. 

76 

NaBr 

hl.)V 

81 

Brt  N,  ü( 

65ß 

«9 

NajSO, 

878 

63 

KJ 

S2S 

iu;i 

BrNjO, 

Ö,i2 

— 

HftSO^ 

34B 

37 

NaJ 

ßJ2 

84 

?.ii60, 

3.12 

34 

Kr,- 

7117 

ini 

B.C1, 

4,'.0 

7B 

Cii  S  0, 

31« 

33 

RrCIa 

432   , 

77 

MnSO, 

288 

- 

»)  G.  Wiedemann,  PoKg.  Ann.  104,  p.  170,  1b58*.  —  «)  LonR,  Wirf, 
Ann.  9,  p.  632,  1S8U*.  Sehr  griiii<lliche  Untersuchungen  über  iliew  Bezialmngen 
bni  alkoholiicheQ  Lüxun^n  hat  ueuenlinKs  Lenz,  H^nioirea  de  Bt.PeterBb.  (T), 
30,  1882*,  ansgefülirt.    (Knt  nach  ä^m  Druck  dp»  Textae  ernrhieneu.) 
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Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen  der  diffuudirten  Molecüle 
siail  mit  10"  zudiTidtren,  die  Lei tunge vermögen  beziehen  sich  auflÄsan- 
gen,  w^che  reap.  1  oder  '/«  MolecQl  des  Stdzes  enthalten. 

Ebenso  ergiebt  nich  mit  Hülfe  der  Bestimmungen  von  Graham 
aber  die  Diffnaiou 


Formel 

SifTuDdirte  Molecüle 

HCl 

as» 

323 

HBr 

9fl5 

»11 

BJ 

994      ■ 

flä» 

HNO, 

977 

.134 

Bezeichnet  man   die    Wanderung egeech windigketten   des  positiv 
negativen  Ions  mit  M  und  v  und  aetit  ii  =^  r/{u  -f-  t),  sn  ist, 
die  Diffnsionsgench windigkeit  ist,  bei 


'A" 

>t 

%«d 

v./ 

d 

Vtnd 

BnCl, 

0,B18 

4r* 

277 

ZdSO, 

0,640 

332 

212 

SrCl, 

0,655 

432 

283 

■CiiSO, 

0,845 

318 

2M 

Ca  Ol, 

0,673 

429 

QäH 

KCl 

0,515 

803 

413 

MgCl, 

0,8a2 

:iB2 

267 

KBi- 

0,514 

eil 

416 

Mk80( 

0,6,tO 

348 

219 

KJ 

0,505 

823 

415 

Hieraus  folgt,  da  die  Werthe  v  fQr  jede  Gruppe  die  gleichen  sind,  dasa 
bei  zwei  Salzen,  deren  Constanten  mit  den  Indices  1  nnd  2  bezeicboet 
werden, 

d,:d,  =  ,,  +  v:«,  +<,. 
D.  h.  die  DifTuRionsgeschwindiglceit  ist  in  jeder  Gruppe  proportional  der 
Summe  der  Geschwindigkeiten  der  Ionen. 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  sowohl  die  Werthe  u,  wie  die  Werthe  d 
in  jedpr  einzelnen  Gruppe  selbst  schon  nur  relativ  wenig  von  einander 
differiren. 

Da  die  Schnelligkeit  der  Diffusion  einmal  von  der  Differenz  der  An- 
ziehungen der  concentrirtoren  und  der  verdünnten  Lösung  gegen  das 
gelöste  Salzmolecül,  dann  von  der  Reihung  desselben  an  der  Lösung  ab' 
hängt,  die  galvanische  Wanderung  der  Ionen  aber  der  ersten  Bedingung 
nicht  unterworfen  ist,  sondern  nur  von  der  Reibung  der  getrennten  Ionen 
und  der  Salzmolecüle  an  der  Lösung  abhängt,  ao  k&nnen  beide  Ersohei- 
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nungen  nicht  gans  übereinstimmen;  selbst  wenn  man  annehmen  will, 
daes  schon  im  Salze  selbst  die  Ionen  dissocürt  hin  und  her  schwingen 
nud  sich  so  bei  der  Diffusion  für  sich  an  der  Lösung  reiben. 

Will  man  einen  ToUständigen  Einblick  in  die  den  Leitungs widerstand  1062 
bedingenden  Einflösse  gewinnen,  sc  muss  man  nach  den  von  mir  §,  1052 
anfgea teilten  Hjrpotbesen 

1)  Die  Reibung  der  In  der  Lösung  nnzersetzt  forfgefQhrten  Salü- 
3  an  ersterer 

2)  Die  Reibung  der  beiden  Ionen  des  üersetzten  Satzes  an  der  Lösung 
einzeln  messen. 

Von  diesen  BefitimmuDgen  kann  sich  die  erste  bei  einer  rollst&n- 
digen  Untersuchung  der  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  noch  am  ehesten  er* 
geben,  indess  fehlen  noch  die  erforderlichen  Data  und  theoretischen  Ent- 
Wickelungen;  die  zweite  ist  wohl  kaum  volktändig  ausBuführen. 

Dennoch  kann  man  unter  gewissen  vereinfachenden  Bedingungen  1063 
Torsuchen,  den  Leitungs  widerstand  mit  der  Wanderung  der  Ionen  in  eine 
nähere  Beziehung  zu  bringen. 

So  hat  F.  Kohlrausch')  die  Reibung  der  unzersetzt  Tom  Strome 
fortgeführten  Sal/theüchen  bei  Seite  ge1a.ssen  uud  nur  die  Reibung  der 
beiden  getrennt  wandernden  Innen  des  in  der  Lösung  elektrolysirten 
Salzes  berücksichtigt,  und  auch  hierbei  zunächst  die  Verhältnisse  in  rela- 
tiv verdünnten  Lösungen  betrachtet,  in  welchen  er  annehmen  kann,  dasa 
die  Ionen  sich  weit  überwiegend  nur  an  dem  Wasser  der  Lösung  reiben. 
Dann  folgt  unmittelbar  aus  den  obigen  Hypothesen,  dass  einem  jeden 
elektrochemischen  Elemente,  wenu  es  in  gleichen  Zuständen  ans  den 
zersetzten  Molecülen  ausgeschieden  wird,  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
derselbe  Widerstand  zukommt,  gleich  viel,  aus  welchem  Elektrolyt 
dasselbe  austritt,  und  dass  sich  aus  den  somit  ein  ftlr  alle  Mal  fest 
stehenden  Widerständen  der  einzelnen  Ionen  der  Widerstand  der  Elek- 
trolyten berechnen  lässt.  Hierauf  basiren  die  folgenden  Betrachtungen 
von  F.  KohlrauBch. 

EinWüi-fel  von  dem  Volumen  Ein«  enthalte  eine  Lösung  von  einem  1064 
Molecill  eines  Elektrolyts.  Dann  ist  ihr  L eitungs vermögen  A:  gleich  ihrem 
molecularen  Leitungaver  mögen  A,  Wirkt  an  den  gegenüberliegenden 
Seiten  des  Tubus  die  Potential differenz  Eins,  so  ist  die  Strominten- 
sitflt  /  dem  Werthe  i  gleich  (wenn  in  der  0  h  m '  sehen  Formel  I  =  Ek 
gesetzt  wird).  Wird  das  Kation  und  Anion  des  Elektrolytes  mit  den 
resp.  Geschwindigkeiten  JJ  und  Y  fortbewegt,  und  enthalten  Nie  die  Elek- 
tricitätsmengen  i^,  welche  für  die  Ionen  verschiedener  Elektrolyte  die 

D*;  Wied.  Ann.  6, 

D,=;,lz..  ./Google 
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gleichen  aiud,  ho  ist  die  Stromin tensitat  auch  I^=E{U  ■\-  V),  oder  wenn 

EU^u,  KY^v  gesetzt  wird 

/  =  i  =  «  +  r 1) 

DieWerthe  m  und  v  bezeichnet  F.  Kohlransch  als  moleculsre 
Leitungsvermögen  der  Ionen. 

Die  UeberfQhruiigszahl  den  Anions  »  iat  nach  Hlttorf 

"  =  ^^7 ■'> 

woraua  folgt : 

«  ^  (1  —  ij)  A.         r  =  « -l 3  a  u.  bj 

1065  Berechnet  man  die  Werthe  u  und  r  für  vrrschiedene  SaUe,   so  er- 

geben sich  nach  F.  KohlrauHch  folgende  Resultate. 

1)  Salze  mit  eiuwerthigem  Metall-  und  einwerthigem 
Sftureradical. 

Für  verdünnte  Lösungen  verschiedener  Kalium-  und  Natriumsalse 
ergieht  nich  der  den  beiden  Metallen  entsprechende  Werth  von  w : 

Chi  II  rille  Jodide  Nitrate  AcetatM  Mittel 

K       10'n  48  51  46  47  48,0 

Kb     lO'w  31  34  2fl  31  31,2 

Li      KI'm  21*  22,8  —  —  —    ') 

Ebenso  erhüU  mau  die  Werthe  v  aus  den  Beobachtungen  für  die 
Kalium-  und  Natriumsalze  ans  den 

Cl  J  NO,     CiHjO, 

K-Salzen       lO'i-  50  52  45  33 

Na-Salzen     10'«  51  61  46  23 

Li- Salzen      lO'i;  49*         53*         —  — 

Die  extremen  Werthe  von  10' u,  welche  nach  dererwähuten  Annahme 
von  F.  Kohlrnusch  einauder  gleich  sein  sollten,  weichen  also  für 
Kalium  um  10,3,  für  Katrium  um  15,9,  für  die  zwei  untersuchteo  Lithium- 
salze  um  8,2  Proc.  von  einauder  ab,  während  die  Werthe  lO'r  für  die 
elektronegativen  B est andth eile,  wie  sie  aus  den  für  die  Kaliuna-  und 
Natriumaalze  direct  gewoiiueueu  Rexultnten  sich  ergeben,  etwa  DUr  um 
2Proc.  von  einander  difforiren. 

Nimmt  man  für  die  erwähntpu  Ionen  uud  diejenigen  äbulichcr  Salee 
die  Mittelwerthe  für  10^ )■  und  lO'w,  so  sind  sie  für 
K  NH«         Na  Li  Ag  H 

«.10'  =  48  47  31  21  40         278 

Cl  Br  J  CN  F  NOj       CIO,    C^HjC», 


*  bezaiclmeten  Weillie  nach  Ku 
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Berechnet  man  mitteUt  dieser  Zahlen  rückwärta  nach  den  Gleichun-  1 
gen  1  und  2  §.  10ti4  die  Werthe  k  und  n,  ho  erhält  man  die  in  folgender 
Tabelle  Teraeiohneten  Werthe ,   in  der  unter  ^  die  Abweichung  der  he- 
recbneten.Wei-the  von  den  beobachteten  angegeben  ist: 


Mol.  LeitungBYennOgeu 
».10» 


UeberrDbrungazahl  b 
des  Auioua 


-(-3 
+  20 


0,53 
0,63 
0,72 


Pogg.  Aun.  160.   p.   i-iT: 
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1  2)  Zweiwerthige  Metalle  mit  einbaaisclien  Säuren. 

Wird  derWerth  v  aua  deu  für  die  verachiedenea  Chloride  cDtbalt«- 
nen  Wertben  i-  und  »t,  vergl.  Gleichung  3  b),  abgeleitet,  80  ergeben  nicli 
n&be  dieselben  Werthe  vie  oben  für  das  Chlor.    £»  ist  so 


10' A 

,..„ 

lO'i.« 

=  iO'.ö 

10' 1 

10*n 

lO'i.« 
=  lü'.d 

BaCl, 

7fl* 

62 

4e.a 

MuCL, 

75 

SH 

509 

SrCI, 

774 

95 

50,3 

ZnCla 

77 

70 

538 

C»C1, 

75U 

67 

50,a 

CuNjOe 

72 

59 

424 

MgCl, 

TIS 

fie 

48,8' 

BrNjÜe 

«e 

— 

-') 

ZnCJg 

S81' 

71) 

47,7 

Die  Maxi  mal  differenz  der  Werthe  lü'v  beträgt  hier  (mit  Ausutbiiie 
a  CnNjOg)  5,3Proo.  Unter  Beibehaltung  der  früheren  Mittelwerthe 
1  V  für  die  negativen  Ionen  und  der  folgenden  für  die  Metallradicalt;; 

VaBa       Vsßr       V^C'*      V*M(f  '/»Zu  VjCu         V»Mn 


w.lO'  =  29 
ergiebt  Hich  demnach 


28 


2fJ 


2U  (23)* 


(24)« 


Uijl.  Leituugs  vermögen 


Uelierfülirangszahl  n 
des  AniouB 


VjBuCla. 
ViSrClj  . 
VjCaCIit  . 
VsMgCt, 
VjZnUlj  . 
VaBHBij, 

■/jÜiiBi-j 
%BhJj    . 


+ 
± 
± 

—  9 
+  9 
+  * 


1(0,98) 

0,85 
0,67 
0,73 
0,65 


± 
+  0,01 
((•,002)') 


"  beseichueleu  u«ch 
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Mol.  Leitiingsvennögeu 


Ueberfühi-imgBZulil  n 
i]ea  AnionB 


VjZnJi    ■   - 

VaSr(NOa).i 

»/jCuiNOal, 
VaMntii      . 


+  1 


+  tt,lH 
+  0,05 

± 
+  0,05 


3)  Einwerthige  Mütulle  mit  zweibasiBch tin  Säuien. 
Ana  den  BcHtimmuugi-u  für  die  schwcfelsanreD  Satze  folgt  für  '  g  S  0« 
und  die  kohlcDsauren  Salze  '/^CO-i 


lu«! 

„ 

10' (7 

108* 

n 

10»  t. 

KjSO,     .    .    . 

7«8 

Ü,5Ü 

3S,4 

KaCOa*  .   .  . 

_ 

0,39 

30,4 

NajSO,  .    .  . 

634 

0,63 

39,9 

HajCOs*     .   . 

— 

0,50 

27,5 

H,80(      .    .    . 

S060 

0,20 

41,2 

LUOUa*  .    .   . 

— 

0,ä9 

— 

LijSO/  .    .    . 

- 

y,62 

32,4 

Die  MaxiDialdiffereuz  iieträgt  10'  v,  für  die  schwefelaaurei 
4,4,  fOr  die  kohleneaureo  III  Proc.    Au9  alleu  ResutttiteD  folgt  in 
%(K,)  '/.(NH^Vj  V*|N^)  'M^h)    %(Ajra)      %(H,) 


10'«       41) 


37 


11 


32 


lli« 


Vi(S04)  VäC-'Os) 


Salze 
Mittel 


*)  Di«  mit  *  bezeichueCau  Zahloa  ^ 
koliltaaauren Salzen  lO'^U  fürfVjKg)  = 
gleich  29  berecbiiet. 

Die  Werthe  für  die  Metalle  Esind  hier  um  8  bis  11 .  für  den  Wasser- 
etoff  um  112  kleiner,  »Is  bei  den  Verbiuduugeii  mit  den  ciawertliigen 
negativen  Gruppen. 
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Daimtu  folgt : 


Mo),  Leitangxvermögeu 


UeberfahroDgUBh]  h 
de«  Anioiii 


V,(NH,)jE 
V,Li,80, 
%Hj80, 


+  1 
+  1 

—  I 

± 

± 

—  2 
+  3 


0,50 

± 

0,52 

— 

Ofib 

+  0.112 

0,78 

— 

0,5« 

± 

0,19 

—  O.Ol 

Die  Vergleichuiig  der  berechnetea  und  beobachteten  Werthe  iet  hier 
nicht  (^anz  maassgebend,  da  die  Zabl  n  nur  je  für  eine  Verbindung  von 
K,  Na,  Ag  und  H  bestimmt  ist  Für  ozalsaures  Kali  ist  lO'A  ^=  80, 
woraus  mit  dem  fUrKaltnm  gefundenen  Werthe  färVtC^O«)  10'ii  =  4O 
folgt,  während  nach  der  von  Hittorf  gefundenen  Ueberfülirungaxahl 
m  =  2,6  für  eine  20  procentige  Lösung  n  ^  0,44,  was  damit  stimmt,  sicli 
ergiebt.  Dieser  Werth  ist  dem  für  '/iSO^,  (1(1)  nahe  gleich;  es  müssten 
also  in  verdünnten  Lösungen  H)S04  nud  HiCt04  nahe  gleiches  mole- 
cnlares  Leitung s vermögen  beeitzen,  wfihrend  factisch  das  letztere  2,5  mal 
kleiner  ist. 

9  4)  Zw  ti  wert  bigeMet  alle  mit  einem  zweibaaischen  S&ure- 

radical  (SO,). 

Für  diese  Salze  orgiebt  sich  für 

ViMg      V,Zd     %Cu  VaSO, 

ID'tt  =  14  12  12  lU'f  =  22 

Diese  Werthe  weichen  von  den  frühereu  sehr  bedeutend  ab.  Mittelst 
derselben  ist 


M  KQHclief  Jluilet  l'iir  KOU  ii  =  0,7-1,  fiii-  HitOU  0,r>S,  für  UOU  0,96, 
und  lO^w  für  K  =  61,3,  fiiv  Nh  =  32,  für  Li  =  21 ;  dagsgen  lO'v  für  OH 
aui  d^m  Kall,   Kation  nnd  LJtliiun  renp.  U6,5,  145,9,  129,  also  im  Mittel  140. 
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Hol.  LeituagBvermUgea 
10»  i 

des  Auions 

beob. 

ber. 

J 

beob. 

ber. 

J 

VjMgBO,   . 
V,Cn80.    . 

37 
3S 

36 
34 

± 
+  1 

0,63 

U,84 
0,84 

u,ai 

Ü,65 
0,85 

—  0,02 
+  0,01 
+  0,01 

5)  ÄlkaUeu. 

Nimmt  man  dieselbeu  aU  nach  der  Formel  R  +  OU  zuaammen- 
goset^t  an  und  behält  die  früheren  Werthu  lU'u  für  dit:  Metalle  bei,  so 
ist  für  OH  Wv  =  Ul  (nach  Kusohel  140),  woraus  folgt 


luU 

Uebernihniiigiizalit  n 
dea  Katioiii 

beub. 

bar. 

J 

beob. 

bei-.    ,        J 

1»8 
17B 
15U 
I6B 

189 
170 

—    «     , 
+  12 

11,  IB 

O.a.-.  ■   +<t,o2 
ü,ia  i   +u,..2 

yjBaOjH,      

'■"]   - 

Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  Zahlen  ist  nicht  zu  verkennen,  ]071 
daas  wenigstens  für  jede  einzelne  Gmppe  die  molecularen  Leitungsrei-- 
mögen  u  und  v  der  Ionen  für  die  verschiedenen  Verbindungen  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  nicht  allzu  weit  von  einander  abweichen  und 
die  auB  den  Mittelwertben  derselben  berechneten  Werthe  der  Leitungs- 
fähigkeit  und  Ueberfühiningazahlen  mit  den  beobachteten  Wei-then 
Übereinstimmen.  IndesB  zeigen  sich  doch  auch  hier  fichou  ziemliche 
Differenzen,  die  bei  den  sorgfältigen  Bestimmungen  nicht  wohl  auf  Be- 
obachtangsfehlem  beruhen  können  und,  wie  oben  bemerkt,  z.  B.  bei  den 
Werthen  u  för  die  verschiedenen  Solae  von  Kalium  und  Natrium  bis  zu 
10  und  J5,9  Proc.  steigen.  Berechnet  man  die  Ueberfilhiningszahl  des 
Aniona  für  die  Wasserstofi^äuren,  indem  man  für  das  Kation  die  Mittel- 
werthe  beibehält,  so  steigen  die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten 
and  berechneten  Wertlien  von  1!»  (HBr)  bis  zu  3G  Proc.  (HI).  Ebenso 
erheben  sich  in  der  zweiten  Gmppe  die  Differenzen  der  beobachteten  und 

Wltdamaan,  ElektrlcilU.  IL  gi  ,  . 
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berechneten  moleoularen  LeitungeTermögen  bei  \'iBaI^  nnd  '/lÄaBri, 
V»  Cal,,  \/iBa{ifOi)t  auf  resp.  6,ö,  8,2  and  8,7Proc.,  die  Unterschiede 
zwischen  den  berechneten  und  beobachteten  UebevfiÜirungB zahlen  n  bei 
^/iMgli,  Vi^nia, '/,Ca(yOa),  auf  5,9,  7,3  und  8,5  Proc.  In  der  Keihe 
der  Salze  einwerthiger  Metalle  mit  zweibasiachen  Säuren  sind  gar  die 
Werthe  u  für  die  Metalle  um  17  bia  52,  für  den  Wasserstoff  am  40  Proc. 
kleiner  zu  nehmen,  als  bei  den  ersten  Gruppen;  ebenso  weichen  für  die 
scbwefeUauren  Salze  des  Magnesiums,  Zinks  und  Enpferg  die  Werthe  ti 
von  den  früheren  eehr  bedeutend  ab. 

Hieraus  folgt,  dass  unter  Annahme  der  bisher  festgestellten  Ionen 
die  Reibung  derselben  allein  an  dem  Wasser  noch  nicht  zur  allgemeinen 
Berechnung  des  Leitungswiderstandes  genügt,  vielmehr  daneben  noch 
andere  Momente  .hinzu  gezogen  werden  müssen.  Am  nKcbsten  liegt  hier 
die  Berfi-cksichtigung  der  von  mir  neben  der  Reibung  der  Ionen  berro» 
gehobenen  Reibung  des  unverändert  fortgeführten  Salzes,  auf  deren  Ein- 
flusB  auch  durch  die  Analogie  zwiscben  der  Zähigkeit  und  dem  Leitungs- 
widerstände  hingewiesen  wird. 

1072  Man  hat  diese  Abweichungen  indess  auch  in  der  Weise  za  erkllren 
versucht,  dasa  mau  hinstellte,  die  Ionen  der  Elektrolyte  könnten  unter 
verschiedenen  Umständen  andere  sein,  als  die  bisher  angenommenen.  Da 
sieb  aber  die  letzteren  factisch  an  den  Elektroden  absetzen  n&d  sich 
nur  noch  nebenbei  die  Concentration  ändert,  so  lag  hierbei  die  VermutliTUig 
nahe,  dass  die  neuen  Ionen  sich  nurdadurch  von  den  älteren  unterschieden, 
dass  letztere  mit  einer  Menge  des  nnveränderten  Salzes  oder  desLöaunge- 
mittels  beladen  wären.  So  könnte  man  etwa  Cblorkalium  als  K^  Cl^  an- 
sehen, welches  in  Ä"  +  m  £"  Ci  Md  CI  +  (»  —  «  —  1)  KCl  zerfiele.  In- 
dess sind  derartige  Verbindungen ')  dnrchaus  noch  nicht  bekannt  nnd  rein 
hypothetisch. 

1073  Entsprechend  könnte  man  die  sehr  schlechte  Leitungst&higkeit  der 
wasserireien  Chlorwasserstoff-  und  Cyanwasserst^ffsäure  gegenüber  der 
guten  Leitung  der  wässerigen  Säuren  durch  die  Hypothese  begründen,  dass 
in  den'Lösungen  beetimmte  Hydrate,  z.  B.  HCl  -\-  S^  0*),  vorhanden 
sind,  welche  sich  etwa  nach  der  Formel  Cl  -\-  H^O  oder  H  -|-  CIB^O 
zerlegten,  wo  dann  das  positive  Ion  If,  0  secundär  in  J7j  0  und  H  oder 
das  negative  CIH^O  in  Cl  und  2f,  0  zerfiele. 

Auch  Sohwefelsäure  bildet  verschiedene  Hydrate  und  dadurch  kOnn- 
ten  die  wiederholten  Masima  des  Widerstandes  i^T  H^O  -^  H^S  O4  nnd 
HtSOi  bedingt  sein,  welche  zugleich  Maxima  der  Er  starr  nngsteioperatnr 
zeige«'). 

')  Vergleiche  Waaklyn,  J.  Cham.  Bog.  7,  p.  199,  1868*.  —  •)  J.  Ihon- 
Bsn,  Fogg.  Ann.  Jnbelband,  p.  13»,  1874*.  —  b)  F.  Kohlransoh,  Po«.  Aul 
159,  p.  274,  1878*. 
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Auch  b«im  Ealibydrot  könnte  man  im  Zweifel  Bein,  ob  daeselbe 

nach  der  Formel  K  +  OH  oder   i/j  (JCif  +  0)  zerlegt  wird.      Nach 

den   experimentellen  Unterlagen   ist  erstere   Formel    die    wahrachein' 

liebere  ^). 

Andererseits  könnten,  wenn  zwei  Lösungen,  z.  B.  von  Chlorkalium  1074 
und  schwefelsaurem  Kali  gleiche  Mengen  Kalium,  alao  resp.  2»  MolecQle 
KCl  und  »MolecOle  Ei  SO«  odQiBaCljin  denselben  Volumen  enthalten  und 
hinter  einander  durch  denselben  Strom  elektrolysirt  werden,  dieSfolecüle 
beider  Löenngen  so  geordnet  sein,  dtiss  sie  in  der  Lösung  vanKiSO^oder 
Ba  Cl%  nur  halb  so  viele  Reiben  von  gleich  abetehenden  Uolecülen  bil- 
deten, als  in  der  JTCf-Löanng.  Sind  dann  die  Ionen  von  KCl  resp.  K 
und  CI,  von  K^  SOt  resp.  Kt  und  iS'Oi,  von  BaC!i  resp.  Ba  und  Cl,  und 
legen  dieaetben  je  den  Uolecularabstand  zusammen  in  gleichen  Zeiten 
zurück,  so  würden  wiederum  ans  beiden  Lösungen  an  den  negativen  Elek- 
troden gleichzeitig  gleiche  Mengen  Kalium  resp.  ^j^Ba,  an  den  positiven 
die  äquivalenten  Mengen  Cl  und  Vi  8O4  abgeschieden.  Zugleich  müsste 
1  Molecül  SO^  in  K^  SO4  die  doppelte  negative  Elektricitätsmenge  ent- 
halten, wie  1  Atom  Cl  in  KCl;  in  beiden  Verbindungen  aber  je  1  Atom 
K  die  gleiche  positive  Elektrioitfttsmenge.  Dann  könnte  die  Reibung  des 
bei  der  Elektrolyse  von  K^SO^  wandernden  Kt  eine  andere  sein,  als  die 
des  JTbei  der  Elektrolyse  von  KCl,  wodurch  sich  die  Unterschiede  der 
Werthe  U  in  den  Reihen  1  und  3  erklären  liesaen.  Indess  sind  auch 
diese  Vorstellungen  rein  hypothetisch ,  da  man  über  die  Beschaffenheit 
der  Salzmolecflle  in  den  Lösungen  kaum  etwas  weiss. 

Endlich  können  In   gewissen  Fällen  die  Salze   in   der  Lösung  in  1075 
grösserem  oder  geringerem  Orade  diesociirt  sein,  wie  z.  B.  vom  schwefel- 
sauren Eisenosyd  bekannt  ist. 

Dadurch  können  sich  z.B.  bei  den  schwefelsauren  Salzen  der  Magne- 
siumgruppe  die  YerhilltnisBe  vollständig  ändern.  Indess  zeigt  sich  z.  B. 
bei  Mff  eil  u.  s.  f.,  wo  diese  Dissociation  ebenso  wahrscheinlich  ist,  kein 
EinflusB.  Für  die  Annahme  einer  solchen  Dissociation  bei  den  schwefel- 
eauren  und  kohlensauren  Salzen  der  dritten  Gruppe  dürfte  kaum  ein 
zwingender  Grund  vorhanden  sein  (auch  bei  den  Diffusionsversnchen  hat 
eich  eine  solche  nicht  gezeigt). 

1)  Bielie  die  Verauche  von  Janeczek  g.  611.  F.  Koblrausch  (Wietl. 
Aon.  6,  p- 181,  IBTS*)  entBuheidet  sieb  Tür  die  zweite  Ansicht,  da  der  WasBeritoff 
als  Kation  eine  grosse  Beweglichkeit  habe,  welcbe  zugleich  mit  einem  (^riagen 
'Widerstände  zuutmveubftngen  würde,  während  eine  solche  fär  die  Qrappe  OH 
nicht  constatirt  wäre.  Ob  auch  die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaks  ein 
etwa  nach  der  Formel  NHj  -\-  OH  oder  '/a(NHjH  +  0}  zusammengesetzter 
Elektrolyt  ist,  ist  nicht  festzustellen,  da  eine  SOprocentige  Lösung  doch  nur 
etwa  100  mal  besser  leitet  wie  Wasser,  ähnlich  wie  andere  GemiBche  von  letzte- 
rem mit  Bohlecbten  Leitern  (Wied.Acn.  6,  p,  100,  IS79*);  es  mflute  denn  obige 
TerblndoDg  entgegen  dem  Terbalten  des  Ealibydrat«  salbst  äoner^t  sobleobl  leiten. 
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1076  Nach  allen  diesen  BetrachtungeD  glaube  ich,  dass,  wenn  auch  die 
erwähnten,  zum  Theil  freilich  Hehr  hypothetischen  Einflüsse  die  Abweichun- 
gen der  Beobachtungen  von  den  von  F.  Kohlrauach  theoretisch  ab- 
geleiteten Sätzen  theilweise  bedingen  könnten ,  doch  zunächst  noch  die 
Untersuchung  der  zweiten  von  mir  hervorgehobenen  Ursache  des  Wider- 
standeH,  der  Fortführung  unveränderten  Salzes  in  der  Lösung  neben  der 
der  Ionen,  welche  bei  den  angefübrteu  Betrachtungen  noch  nicht  be- 
rücksichtigt worden  ist,  als  erste  Aufgabe  zur  Entscheidnog  dieser 
Fragen  anzusehen  i»t,  ehe  Jene  etwaigen  anderen  Einflüsse  herbei  zu 
ziehen  wären. 

1077  Bei  coucentrirteren  Löanngen  ändern  sich  die  Verhältnisse,  da  dann 
die  Reibung  der  Ionen  und  des  fortgeführten  Salzes  an  den  benachbarten 
Salztheilen  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  ist.  In  Uebereinstimmung  mit 
der  erwähnten  Hypothese  ist  es  daher  erklärlich,  dasa  bei  den  Salzen 
(KCla.B.t.  NHfCl),  bei  denen  innerhalb  gewisser  Grenzen  mit  wachsen- 
der Conceutration  dieUeberführungazahlconBtaut  bleibt,  auch  dieLettuDgs- 
fähigkeit  dem  Salzgehalte  proportional  zunimmt ,  diese  Zunahme  aber 
geringer  ist,  wenn  die  Ueberfuhrungazahl  abnimmt  I). 

Die  Annahme  einer  Dissociation  in   den  verdünnteren  Lösungen, 
welche  etwa  diese  Unterschiede  bedingen  sollte,  ist  nicht  immer  nach- 


1078  Die  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  der  Elektrolyte  mit  der  Tempe- 
ratur läaat  sich  ohne  Weiteres  auf  eine  Verminderung  der  Reib ungs wider- 
stände der  Ionen,  reap.  des  Elektrolyten,  im  Lösungsmittel  reduciren. 
Eine  etwaige  Lockerung  des  chemischen  Zusammenhangs*)  der  Ionen, 
resp.  eine  Allotropisimng  der  Ionen  bei  der  Abacheidung  aus  dem  Mole- 
cül,  könnte  dieaelhe  aber  nicht  wohl  bedingen,  da,  wie  schon  erwähnt, 
bei  coustantem  Strom,  die  bei  der  Trennung  der  Ionen  eines  MolecQls 
verbrauchte  Arbeit  stets  bei  der  Neubildung  der  Molecüle  aus  den  ein- 
ander begegnenden  Ionen  der  Nachbar  molecüle  wieder  gewonnen  wird. 
Würde  die  Vermehrung  der  lebendigen  Kräfte  der  Ionen  bei  jeder  Tren- 
nung auch  nach  der  Wiedervereinigung  zum  Theil  fortbestehen,  so  mOaste 
zuletzt  auch  in  dem  Elektrolyt  selbst  eine  Zersetzung  der  einzelnen  Mole- 
cüle stattfinden. 

1079  Aus  den  Ueberführungszithlen  und  dem  Leitung» vermögen  der  Lösun- 
gen der  Elektrolyte  lassen  sich  nach  F.  Kohtrausch^)  die  abaolnteu 
Geschwindigkeiten  berechnen ,  mit  denen  sie  sich  gegen  die  Elektroden 
unter  Einfluss  einer  bestimmten  elektromotorischen  Kraft  hinbewegen, 

')  F.  KohlrauBch,  1.  c.  —  ')  F.  Kolilrauseli,  Pogg.  Ann.  159,  p.  !72, 
1876*.  —  ä)  P.  Kohlraoscli.  Wied.  Aon.  6,  p.  I9S  u.  flgde.  1S7B'.  Aelinliche 
Berechanngen  bereiti  von  Budde,  Pogg.  Ann.  156,  p.  618,  1S75*. 
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wenn  mfin  nur  die  Wanderang  der  Ionen,  nicht  nnch  die  des  unzersetzten 
Snlzes  als  maassgebend  unaehen  will. 

Wirkt  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell'Bchen  ElemenfeB 
in  einem  Schllesanngskreise ,  der  ein  Yottameter  enthält  und  deäseo 
OeBammtwiderstand  gleich  einer  Qnecksilhereinheit  (einer  Quecksilber- 
säule von  Iqmm  Querschnitt  und  1000mm  Länge)  ist,  so  werden  im 
Vultameter  in  1  Secunde  0,01204  mg  Wasserstoff  abgeschieden. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  wirke  an  den  gegenüberliegenden 
Seitenflächen  eines  Würfels  von  1  mm  Kante,  welcher  mit  der  Lösung  eines 
Elektrolytes  erfüllt  ist,  dessen  Leitungarer mögen  gegen  das  des  Queck- 
ailbera  gleich  10~^  .  k  sei.  Dann  werden  an  den  Elektroden  resp. 
0,01 204 .  1 OM  0-«Ä  =  0,01 204  .  IQ-»  fc  Aequivalente  der  Ionen  des  Elek- 
troljrtes  (in  Milligrammen  aasgedrückt)  ausgeschieden. 

Sind  n  und  I  —  n  die  relativen  U eberführ ungBzahleo  des  Anions 
und  Kations,  enthält  die  Lösung  m  Aequivalente  des  Elektrolytes  in 
Iqmm,  Bo  sind  die  Wege,  welche  sie  In  einer  Lösung  von  nur  1  Äeq. 
zurücklegen  würden 

U  =  0,01204  .  I0-''Ä(1  —  «)m-i ;     F  =  0,01204  .  lO-'-k.n  .  »»->. 

So  ist  z.  B.  das  Leitungsvermögen  einer  Chlorammonium lösung, 
welche  in  Iccm  1  Aeq. ,  also  in  Icmm  m  ^  0,001  Aeq.  enthält,  k 
=  904.10-».  Nach  Hittorf  ist  für  verdQnnte  Lösungen  »  ~  0,510, 
also  1  —  n  =^  0,490.    Danach  wird 

Un  =  0,05330  10-"mm/sec;     Vd  =  0,05552  10""  mm/sec. 

Wirkt  an  den  Endflächen  des  Elektrolytes  die  elektromotoriitche 
Kraft  eines  Volts,  so  werden  diese-Zahlen,  da  ID  =  1,124  Volts  ist, 

Uy  =  0,0485. 10-"mm/sec;     Vy  =  0,0510. 10-"mm/8ec. 

Aus  den  genaueren  Ueberfühmngszahlen  n,  welche  durch  Inter-  1080 
polatioD  zwischen  den  von  Hittorf  beobachteten  Werthen  gewonnen 
wurden,  ao  wie  den  Werthen  k  berechnet  danach  F.  Kohlrauscb  die 
in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellten  Werthe  (siehe  wegen  der 
darin  enthaltenen  Zahlen  auch  den  folgenden  Paragraphen). 

a)  Bei  verschiedenem  Gehalte  an  Aequivalenten  der  Elektrolyte 
in  Milligrammen  in  Iccm: 
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NH,  +  C1 

%Mg  +  Cl 

H+y,BO« 

U.  10»' 

r.io" 

f.'.  10" 

F.  10« 

U.  10" 

r.io" 

0 

0,0.-.02 

0,0529 

0,0346 

0,0539 

0.179 

0,043 

0,5 

0,04»0 

0,0514 

0,0218 

0,0463 

0.175 

0,03» 

1 

0,0473 

0,0501 

0.018T 

0,0452 

0,166 

0,034 

2 

0,04*9 

0,0477 

0,0143 

0,0383 

0,153 

0,031 

4 

0,0412 

0,0445 

0,0084 

0,0295 

0,135 

0,027 

6 

0,0049 

0,0178 

0,095 

0.02S 

B 

m 

0,0025 

0,0109 

0,071 

0,022 

10 

0,0011 

0,0056 

0,0518 

0.0188 

13 

0,0370 

O.OIBO 

U 

^ 

0,0263 

0,0134 

16 

0,0185 

0,0108 

18 

0,0129 

0,0087 

(20) 

0,0088 

0,00«» 

(22) 

0,0059 

0,005^ 

b)  In  verdüDnter  Ldsnog  ist: 


1  mm  lanpe  Sänle. 

Die  Oeachwindigkeit  beträgt  ilurch 

elektromotoriselie  Knifl 


Wenn  OeBchwindig- 

teit  =  l^,«,«. 

'  mhrt  jedes  Hillip. 

die  Kraft 

Kilogr.-Gewicht 


eiDirerthigen  SSuran 

0,337 


0,034 
0,022 


0,053 
0,057 


0.025 
0,048 
0,059 
0,0S5 


32500 
4SO0 
10800 
13500 
BISQO 
2100 
5200 
2100 
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1  mm  lange  Siliile. 

'Die  aeachwindigkeit  betrftgt  darcb 

elekUomotoriichB  Kraft 


Wenn  Oeachwindig- 
k«it:=  1 ,  Bo er- 
fährt jedei  MiUigr. 
die  Kraft 
KUogr.-Oewicht 


0,057 
0,0S2 

0,054 
0.049 
0,043 


0,048 

'  0,02S 

0,035 


0,024 
0,035 


Einwerthige  Uetalle  mit  zweiwerUiigeii  8Kiii«n 


0 

179 

0 

043 

0 

039 

0 

024 

0 

013 

0 

034 

0 

043 

0 

03& 

0,301 

0,048 


0,044 


Zweiwertbjge  Metelle  mit  BcbwefeltSnre 

0,015  j  0,017 

0,013  0,014 

0,013  0,014 

0,024  0,027 


1300 
IBOOO 
7000 
3200 
2700 
6700 
4500 
T30D 
17700 
33000 
13900 


54500 

5S00 
13700 
17800 
113000 

2600 
4700 
8300 


54000 
23000 
24000 


Die  abeolnten  GeechwindigkeiteD  Biod  also  im  Ganzen  Bebr  klein. 
Nach  deD  Zahlen  der  ereten  Tabelle  nehmen  dieselben  bei  wachsender 
Concentration  ab. 
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1081  Aus  den  von  F.  Kohlrauscb  (1.  c.)  berechoeteu  Werthen  der 
Geschwindigkeiten  der  Ionen  können  wir  aacb  die  Kraft  ableiten,  mit 
der  die  Ionen  bewegt  werden. 

Als  Eiabeit  der  Krnft  bezeichnen  wir  diejenige,  welche  der  M&sse 
von  1  mg  die  Geschwindigkeit  E^ns  ertheilt  und  welche  somit  in  Gewichts- 
einheiten gleich  1/9810  mg  ist.  Wir  wählen  als  Einheiten  der  elektro- 
motorlNübeo  Kraft  und  Strom intensität  die  elektromagnetischen (Weber'- 
schen)  Einbeiten.  Dann  scheidet  ein  Strom  von  der  Intensität  Eins  in 
einer  Secunde  0,001042  mg  WasBerstoff,  resp.  von  einem  Ion,  dessen  Aequi- 
vfllent  A  ist,  0,001042^  mg  ab'). 

Wirkt  an  den  um  1  mm  von  einander  entfernten  Enden  des  1  mm 
grossen  Würfels,  in  welchem  ein  elektrochemisches  Aeqn! Talent  desElek- 
trolytps  enfbaheu  ist,  die  Poteutialdifferenz  Eins,  so  wirkt  dieselbe  auf 
die  Elektricitätaeinheit  nder  jedes  Aequivalent  der  Ionen  mit  der  Kraft 
Eins  ^  l/EI8IOmg.  Sie  ertheilt  den  Ionen  die  Gescbwiadigkeiten  B 
(resp,  V),  Soll  die  Kraft  so  grose  sein,  dass  sie  nicht  dieses  elektro- 
chemische Aequivalent,  sondern  die  Gewichtseinheit  (1mg)  mit  der  Ge- 
schwindigkeit EinH  (1  mm)  bewegt,  so  mnss  sie  gleich 
1  1 

9810 '  0,00104  .dP™* 
sein.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  derTabelle,  §.1080,  berechneten  Werthe 
gefunden.    Die  Kräfte  sind  demnach  ganz  enorm. 

IndesB  kann  man  berechnen,  dass  die  Kräfte,  welche  bei  der  Fort- 
führung eines  Flu BsigkeitsraolectÜs  an  einer  Schicht  derselben  Flflsaigkeit 
in  Thätigkeit  treten,  von  derselben  Grössenordnung  sind. 

Nimmt  man  den  Abstand  der  Wassermoleoüle  zu  4"  10"'  mm*),  so 
würde  eine  MolecQj schiebt,  welche  1mg  wiegt,  2,6  qm  einnehmea  und 
die  Kraft,  welche  erforderlich  wäre,  um  sie  mit  einer  dem  Molecular* 
abstände  gleichen  Geschwindigkeit  an  zwei  gleichen  beiderseits  ihr  sn- 
liegenden  Schichten  zu  bewegen,  gleich  0,54  g  gleich  sein.  Um  der  Schicht 
also  die  Geschwindigkeit  Eins  znzuert heilen,  wäre  die  Kraft  1300  kg  er- 
forderlich '), 

1082  Auch  bei  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzen  hat  man  die  relativ 
gute  Leitnngsfähigkeit  im  Gegensatz  zn  der  Isolatiou  durch  wasserfreie 

Chlorwasserstoffsäure  und  Blausäure  auf  eine  Dissociation  jener  Salze 
zurückzuführen  versucht;  indess  ist  ein  Entweichen  von  Chlor  oder 
Kohlensäure,  selbst  bei  längerem  Schmelzen  von  Cblorblci,  Chlorsilber 
oder  kohleuKaurcm  Natron  u.  s.  f.  nicht  nachzuweisen. 

DasB  die  Salze  geschmolzen  schlechter  leiten  als  im  gelösten  Zustande, 
könnte,  event.  wie  bei  der  wasserfreien  und  gelösten  ChlorwasserBtoffsäure, 
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jurck  die  geringere  Reibung  der  Ionen  nnd  dee  Salzes  am  LösangBrnittel 
erklärt  werden. 

Bemerken swerth  iat,  dnse  die  Salze  sich  hierbei  sehr  verschieden 
verhalten.  Während  bei  Chlor-  und  Bromsilber  der  Widerstand  beim 
Erstarren  der  geschmolzenen  Massen  sehr  stark  sEnnimmt  und  dann  beim 
Abkühlen  auf  20"  anf  mehr  als  das  Millionenfache  des  ersten  Wertbes 
steigt,  ändert  er  &icb  beim  Erstarren  des  bei  540'*  geschmolzenen  Jod- 
silbers nicht,  sondern  wächst  erst  bei  145",  wo  dasselbe  aus  den  amor- 
phen in  den  krystalUniBchen  Zustand  übergeht  i).  Selbst  bei  Zimmer- 
temperatur leiten  die  Salze  noch  elektrolytisch.  Der  Grund  dieses 
abnormen  Verhaltens  ist  noch  nicht  ansageben. 

eil,   Wieil.   Ann.   17,    p.  843 ,    IB8-2*   (während   dei 
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Sechstes  Capitel. 

Theorie  der  Elektricilätserregung  beim  Gontact 
heterogener  Körper. 


1083  An  die  Betracbtang  der  elektrolytischen  Vorgänge  scblieBst  sich 
unmittelbar  die  Untersnchung  über  die  UrBachea  der  Elek- 
tricitätserregnng  beim  Contact  heterogener  Körper. 

Die  Elektricitätserregung  bei  B  er  abrang  heterogeDer  Körper  ist  seit 
dem  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätalehre  in  doppelter  Weise  aof- 
geftiBBt,  worden.  Von  Beinen  Fandamentalversacben  geleitet,  gUnbt« 
Volta')  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührang  heterogener  Metelle 
die  Elektricitfiten  entwickelt  wilrden,  welche  eich  durch  die  Körper,  die 
nicht  der  SpannnngBreibe  angehörten,  im  Strome  auBglichen.  Da  indess 
bald  der  Nachweis  der  Elektricitätserregnng  beim  Contact  von  Metallen 
und  FlUsBigkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  auch  noch,  diese  Er- 
regnngeart  an,  za  welcher  gp&ter  noch  die  ElektricitJLtsentwickelung  heim 
Contact  zweier  Flassigkeiten  und  tou  FlüBBigkeiten  mit  Uetallen  kam, 
deren  Oberflficben  mit  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalla  sollte  indess 
nach  der  Ansicht  von  Volta  und  seinen  Nachfolgern  die  E^ektriciUte- 
erregung  in  allen  Fallen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Contact  zweier 
Metalle  vor  sich  geben,  und  vor  Allem  sollten  die  cbemiBchen  Pro- 
cesse  in  der  Kette  nur  secundär  einePolge  dieser,  durch  die  Contact- 
kraft  vertheilten  und  sieb  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektrici- 
täten  sein.  Auf  diese  Art-  war  der  Ornud  zu  der  sogenannten  Contact- 
theorie  gelegt. 

1084  Meist  hat  man  die  Contactkraft  als  eine  ungleich  starke  Anziehung 
der  einander  herQhrenden  heterogenen  KSrper'gegen  die  entgegengeseU- 
ten  Elektricittlt«n  aufgefasst.    Dann  kann  man  entweder  annehmen,  dass 
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direct  beün  Contact  zweier  Körper,  2.  D.  tou  Enpfer  und  Ziak,  ein  Tbeil 
der  negativen  Elektricität  des  Zinks  zum  Kupfer,  ein  Theil  der  positiven 
Elektricität  des  Kupfers  zum  Zink  übergeht,  oder,  wie  ea  Fechner  Hucb 
bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  nnd  Sauerstoffs  zn  Wasser  (vergl. 
§.  1041]  darstellt,  dnsa  ein  Xbeil  der  negativen  Elektricitftt  des  Zinks 
sich  mit  einer  gleichen  Menge  der  positiven  Elektricität  des  Kupfers 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  frei  gewordene  positive  Elektricitftt  im 
Zink,  die  negative  im  Kupfer  yerbletbt. 

Diese  Ansicbt  hat  die  ü-ühere,  von  VoUa')  seibat  aufgestellte  Theo- 
rie verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Elektricitäten  einen 
Autrieb  von  der  Contactstelle  der  het«rogenen  Körper  fort  erhielten,  und 
die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  Ladung  wieder  zu  entledigen 
strebten.  Tolta  ging  hierbei  von  der  Annahme  nur  einer  ElektricitAt 
aus,  die  z.  B.  dnrch  die  Contactstelle  vom  Silber  zum  Zink  getrieben 
würde,  während  das  erstere  sie  sich  wieder  zu  verschaffen  strebte  (siehe 
weiter  unten). 

Die  Wiedervereinigung  der  durch  die  Contactkrnft  getrennten  Elek-  1 
tricitäten  betrachtete  man  meiat  als  ein  einfaches,  je  nach  der  Leitunga* 
ffthigkeit  der  Körper  im  Schliessongekreise  schneller  oder  langsamer  er- 
folgendes Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung*).  Jäger') 
indeas  glaubt«,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch  hei  den 
gewöhnlichen  Hydroketten  die  Leiter  zweiter  Classe  zuerst  als  Isolatoren 
wirken,  durch  welche  bindarch  die  Elektricitäten  an  den  Metallplatten  sich 
bänden.  Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitäten 
dnrch  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  Tbl.  I,  §.  292,  daas  diese 
Theorie  für  die  trockne  Säule  auf  Widersprüche  stösst,  welche  sieb  bei 
der  Hydrokette  wiederholen. 

Die  chemischen  Processe  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der  Contacttheorie  als  völlig  secnndär  angesehen; 
indess  scbonDav;*)  nahm  an,  dass  dieselben  an  der  Strombildung  einen 
wesentlichen  Antheil  hätten.  Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  B.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer  sich  bindenden 


1)  Volta,  Gilb.  Ann.  9,  5.  380,  1801',  10,  p.«5,  1802',  12,  p,  «8,  1803*.— 
")  Wir  be^Sgen  una,  nur  ilie  wichtigeren  der  jetzt  nicht  mehr  mit  der  Er- 
thlimng  iibereinitimmenden  AbänderanKen  dieser  und  der  chemischen  Theorie 
zu  Reben,  um  bo  mehr,  als  die  IVäharen  Ansichten  achon  von  Pfaff  in  Oeh- 
ler's  phyüi kaiischem  'Wörterbiich ,  4,  Cap.  GalvanifimuB* ,  von  Hnnke,  eben- 
daselbat  im  Ragisterbd.  1,  p.  180'  und  von  Seyffer  in  seiner  „Geschichtlichen 
Dantellong  des  Galvanisrnna' Stuttgart  1848*  zmammengestellt  worden  sind.  — 
■)  JäRer,  Gilb.  Ann.  52,  p.  81,  1816*;  vergl.  auch  Reinhold,  Gilb.  Ann.  10, 
p.  494,  !802*,  12,  p.  34,  1803*  und  Brman  in  Folge  seiner  Thl.  I,  g.  354  be- 
schriebenen Versuche,  Gilb.  Ann.  11,  p,  89,  1802".  Auch  Berzelins  acblosa 
«ich  der  Theoria  von  Jäger  eine  Zeit  lang  an  (Lehrb.  d.  Chemie  I.  Aufl.  1, 
p.  594),  bis  er  zuletzt  zur  gewühnlichen  Contacttheorie  überging  (Lehrb.  d.  Chem. 
V.  Aufl.,  1,  p.  8.%  1843*).  —  *)  Davy,  Phil.  Trans.  I82B,  p.407*;  Gilb.  Ann.  28, 
p.  181,   1808*. 
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Elektrioitäten  <ler  Metalle  aoUten  in  der  Art  auf  dieLöanng  wirken,  Aasb 
die  beiden  mit  entgegengeBetzten  Elektricitätsn  geladenen  Bestandtheile 
derselben,  Sauerstoff  und  Sfture,  sowie  WaBserstoff  und  Alkali,  zu  den 
Metallen  hingeführt  würden  und  dadurch  das  elektrische  Gleichgewicht 
aufhöhen,  indem  das  Zink  sich  auflöst«  und  der  Wasserstoff  entwiche. 
Die  Contactkraft  zwischen  den  Metallen  sollte  dann  die  Ladung  von  Keuem 
wieder  herstellen.  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betreff  der 
Rolle,  weiche  der  elektrolytische  Process  bei  der  Ausgleichung  der  durch 
den  Contact  erregten  Elektricitäten  spielt,  auf  die  weiter  nuten  ausge- 
führten Ansichten  zurQckgekommeu. 

1066  Die  altere  Contacttheorie  wurde  von  vielen  Physikern  angegriffen. 

Namentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fundamentalversuche  in  Zweifel 
gezogen  s.  w.  u.  Sodann  konnte  die  Contacttheorie  nicht  genügende 
Rechenschaft  geben  vott  dem  Einflüsse  der  chemischen  Prooease,  welche 
in  Tielen  Fällen  seihst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  Torhci^ 
aagen  lassen  >).  Dass  sie  auch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungskreise, 
z.B.  in  Form  TonWftnne,  hinstellt,  ohne  dass  dieselbe  durch  einen  ent- 
sprechenden Verlust  an  Bewegung  compensirt  würde,  folgt  schon  ans  den 
Betrachtungen  des  Thl.  I,  §.371.  Deshalb  stellte  man  der  Contacttheorie 
die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung  der 
Elekh-icitätaerregung  beim  Contacte  geben  sollte.  Nach  derselben  soll 
Elektricität  nur  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische 
Einwirkung  der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  eine,  wenn 
auch  nicht  direct  mit  chemischen  Processen  verbundene  St&niug  des 
chemischen  Gleichgewichtes,  eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wirkung* 
zwischen  denselben  in  Th&thigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte 
also   beim  Contact   von    Metallen    im    Allgemeinen    keine    Elektricität 

1)  Wenn  Faraday  (Exp.  Bea.  8er.  8,  §.  SSO,  1634  u.  flgde.*)  zeigte, 
A»si  zwiacheu  einer  Ziuk-  und  Kupferplatte,  die  einerseits  in  verdBunte 
Siture,  andererseiCs  iu  Jodkaliumlösnng  tauchten,  letzteres  zersetzt  wurde,  to 
beweist  ilieB  nicht»  gegen  die  Contaettheorie ,  da  dieselbe  die  ElekUicitäta- 
erregnng  zwischen  Metallen  und  Flüssigkelten  nicht  leugnet.  Ebenno  wenig 
beweist  die  Än&ngs  von  ihm  vermuthete  £iiateDz  des  SchlteaanngsfiinkenB  eines 
einfachen  Elementes  etwttK.  —  Andei'e  Einwürft;  gegen  die  OonUcttheorie, 
dnsg  sie  die  stromsch wachende  Wirkung  der  in  einen  elektrolytischen  Ijctter 
eingeacb obenan  Zwischenplatten,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in  oij- 
direnden  FlüssigkeiMn  und  Gasen  nicht  zu  erkiftren  vermöge,  sind  durch  cÜe 
Untersuchung  der  FolarisatiouBerscheinungen  beseitigt.  Ebenso  wenig  sprechen 
die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  direct  weder  für  noch  gegen  diese  Theorie, 
da  der  Ort,  sowie  die  Art  der  Elektricitätserregung  im  Btromkreiis  täi  diesel- 
ben ganz  gleichgültig  ist.  —  Wenn  einzelne  Anhänger  der  Coulacttheorie ,  so 
Pfaff  U.A.,  behauptet  haben,  dass  sie  durch  die  Contacttheorie  alle  Fälle  vül- 
lig  begründen  könnten,  bei  denen  sich  die  Grösse  und  Bichtung  der  elektromo- 
torischen Kraft  aus  der  Betracbtujig  der  chemischen  Beziehnngen  noch  nicht 
ableiten  liesse,  und  hingtellten,  es  wären  diese  Verhältnisse  durch  die  besondere 
Wirkung  der  Contactkraft  in  jenen  Fällen  bedingt,  so  ist  dies  eben  nur  ein 
Wort,  durch  welches  niclita  erklärt,  sondern  im  Qegentheil  ein  tieferes  Eingehni 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 
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erregt    verdea,    eondern    dazu    die  Anwesenheit    zweier  Körper,    die 
chemisch  auf  einander  wirken  können,  unbedingt  erforderlich  sein '). 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  dasa  nur  dann  Elektricität  erregt 
wQrde ,  wenn  die  einander  berührenden  Körper ,  auch  schon  ohne  einen 
geschloBsenen  Kreis  zu  bilden,  ohemiach  aufeinander  einwirkten.  Dieser 
Satz  ist  mit  grosser  Bestimmtheit  u.  A.  von  Ritter^)  ausgesprochen 
worden. 

Zuerst  schrieb  man  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrici-  1087 
tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meinte  Bostock'),  bei  derOsydation 
des  Zinks  in  Wasser  Terbände  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die  da- 
bei entwickelte  {positive)  Elektricitat  würde  durch  den  Wasserstoff  fort- 
genommen und  der  zweiten,  negativen  EiTegerplatte  zugeführt.  Das 
osydirharere  Metall  sollte  hiemach  in  der  Kette  das  elektropositive 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektromo- 
torische Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Diese  Oxy- 
dationstheorie erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtungen,  nament- 
lich von  Davy  und  Anderen*),  dass  die  Wirksamkeit  der  Kette  durch 
Zusatz  von  oxydirendeu  Substanzen,  z.  B.  Salpetersäure,  zu  der  Flüssig- 
keit wesentlich  vei-stärkt  würde;  eine  Wirkung,  welche  indess  nach  den 
neueren  Untersuchungen  auf  der  Verminderung  der  Polarisation  beruht. 
Auch  fand  man  bald  Ketten,  bei  denen  gerade  das  stärker  osydirto  Metall 
die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die  Elemente  mit  zwei 
Flüssigkeiten  nach  Davy  (Zinn,  Salpetersäure,  Wasser,  Zinn  u.  s.  w.) 
(Thl.  I,  §.  302)  und  nach  Berzelius^)  (Zink,  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  hat  zuerst  Parrot*)  die  chemische  Theorie  aufgefasat. 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähnlicher ,  elektromotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  Durch  die  Oxydation  dos  Zinks  in  dem 
Element  Zink,  Flüssigkeit,  Kupfer  soll  dasselbe  —  1  £,  die  Flüssigkeit 
-f-  1  £,  ebenso  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  die  Flüssigkeit  -\-  IE, 
das  Kupfer  —  IE  erhalten.  Anfangs  sollen  die  Elektricttäten  durch  die 
gebildeten  ti'ockneu  Oxydschichten  getrennt  bleiben  und  durch  den 
Condensator  nachzuweisen  sein;  später  bindeu  sie  sich  vollkommen. 
Wird  aber  die  —  IE  des  Zinks  zur  Erde  abgeleitet,  so  bindet  +  1  £ 
der  FlüBsigkeit  die  —  iE  des  Kupfers,  und  die  übrigbleibende  -\-  l  E 
der  ersteren  soll  grSsstentheils  in  das  Kupfer  übergehen,  da  dasselbe  eine 
vier-  bis  fünfmal  so  grosse  Capacität  für  Elektricitat  habe  als  das  Zink ; 


')  Siehe  auch  §.1108'.  ~  ')  Bitter, Elektr-Systennl.  Körper  p.  4»,  18Uj-. — 
")  Boatook,  Nichola.  J.  2.  p.  298',  3,p.3,  ISoa".  —  ♦)  Vergl.Thl.  U,  p.  897  u.  f, ; 
auch  Wollaaton,  Pliü.  Trans.  IHOl,  p.  427*;  BunlioU,  GUb.Auu.  9.  p.  455, 
1801';  Heidmann,  Gilb,  Ann.  10,  p.  50,  1802*,  21,  p.  85,  1805*.  —  «)  Ber- 
zelini,  I>ehrb.  5.  Aufl.  1,  p.  87,  1843*.  —  «)  Parrot,  Lehrb.  der  Physik  3, 
569,  Doi-pat  1811*. 
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ein«  dach&Ds  willkürliohe  Annahme.     Dnrch  fortgesetzte  suiloge  Wii- 
kang  soll  dann  die  Zunahme  der  Spaoanng  in  der  Säule  stattfinden. 

8  Viel  Tollstftndiger  ist  die  chemische  Theorie  von   de  la  RiTe') 

durchgeführt  worden.     Er  fasst  sie  in  folgenden  drei  SätEcn  suBammen: 

1)  In  einem  Element  ist  diejenige  Metallplatte  elektropositir,  welche 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  Btärkeren  chemischen  Angriff  er- 
fährt; so  also  bei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht  rich- 
tig ist),  hei  Platten  aus  ungleichem  Metalle  die  stärker  angegriftene. 
(In  verdünnter  Säure  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
negativ;  ebenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt)  Bei  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  erzengt 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom,  und  so  wird 
die  saure  Flüssigkeit  positiv ,  die  alkalische  negativ  (was  anrichtig  ist, 
vergl.  Thl.  I,  §.  303).  Findet  kein  sichtbarer  Angriff  statt,  x.  B.  wenn 
Kali  and  Salpetersäure,  in  denen  Platin elektroden  stehen,  durch  Sal- 
peterlösung von  einander  getrennt  sind,  so  soll  die  Massenwirkong  jenet 
Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lüsung  doch  eisen  analogen  chemi- 
schen Process  darstellen. 

2)  Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  Metalles  durch  die  erregenden 
FlaBBigkeit«n  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektrioitäts- 
erregung,  so  zwischen  Gold  und  Platin  in  reiner  Salpetersäure,  swiachen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Ghlorwasserstoffsäure  im  ersten  Falle  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
säure im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshalb  positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein;  so  ist  z.B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Seh wefeb&ure  oder  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Chlorzink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich  letz- 
tere stärker  angegriffen  werden').  Da  beim  Ersatz  der  Uetallplatt«n 
durch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt, so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  hen-ähren.  Der  Grund  derselben  soll  deshalb  darin 
liegen,  dass  einmal  die  beiden,  an  der  Berühnings stelle  der  Metalle  mit 
den  Säuren  geschiedenen  Elektricitäten  nur  zum  Theil  sich  durch  den 
ganzen  Stromkreis  ausgleichen,  und  dafür  in  ungleichem  Haasse  an  beiden 
Elektroden  direct  durch  die  Berührungsstelle  wieder  zu  einander  hin- 
fliessen;  dann  auch,  dass  die  von  den  Contacts teilen  ausgehenden  und 
den  SchlicBSungskreiB  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfliessetiden 
Ströme  verschiedene  Widerstände  des  Uebergauges  finden,  und  so  nach 
den  besonderen  Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  überwiegt.  Diese 

')  De  In  Bive.  Becliercbes  sar  U  cnUHe  de  IVIectricit^  vultaiqae.  Mcm- 
de  la  Soc.  de  phj-B.  et  d'histoire  naturelle  de  Oen^ve  1836.  (3  Memoires)*;  vgL 
nUchAnu.  de  Chira.  et  de  Fliys.  37.  p.223,  IBS»',  39,  p.  2BT,  1H2S* ;  Pogg.  Ana. 
15,  p.gs*,  37,  p.Soe<;  Ann.  de  Chim.  et  de  FhjB.  63,  p.  UT,  1836*i  Pogg.  Ann. 
40,  p.  355,  1837'.  —  ')  Berzelius,  Lebrb.  5.  Auü.  1,  p.  S5,  1813*. 
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UebergangewideretiLnde  wollte  de  laRive  auoh  bei  Anwendung  von 
Zwisohenplattea  wiederfinden.  Auch  aolion  in  der  eiofacben  Kette 
Bollte  ein  analoges  Verbalten  eintreten  können,  wenn  beide  Metalle  von 
der  Flüssigkeit  angegriffen  würden.  —  Letztere  Annabinen  sind  indess 
tbeÜB  nicht  richtig,  tbeils  ganz  willkürlich.  Auch  hat  de  la  Rive  später 
seine  Theorie  mit  derTheorie  von  Schönhein  vertauscht.  Wir  können 
deshalb  auch  auf  ein  weiteres  Eingeben  auf  seine,  in  manchen  Punkten 
unrichtige  ältere  Theorie  der  zusammengesetzten  Säule  verzichten,  bei  der 
er  ebenfalls  die  von  Poggendorff  widerlegte  Annahme  eines  Rück- 
Btromes  (Thl.  I,  §.  390  Anm.)  macht '). 

Auch  Faraday^)  schloss  sich  Anfangs  den  Ansichten  von  de  la  1089 
Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  so  niehr,  als  seine  elektrolytiscbeu 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehungen  zwischen 
den  galvanischen  Strömen  und  den  chemischen  Processen  aufmerksam 
machten.  Auch  er  versucht  zu  zeigen,  dass  eine  Reihe  von  Ketten,  in 
denen  die  Metalle  nicht  von  dem  Elektrolyten  angegriffen  werden,  keinen 
Strom  liefern ;  so  z.  B.  in  ScbwefelkaliumlöBung :  Eisen  oder  Nickel  mit 
Platin,  Gold  oder  Palladium;  Platin  mit  Gold  oder  Palladium;  Schwefel- 
kies, Eisenkies,  durch  Verbrennen  von  Eisen  gewonnenes  Eisenosyd  mit 
Platin  ;  Schwefelwismuth  mit  Gold ,  Palladium  ,  Eisen ,  Nickel ,  Blei ; 
Schwefelblei  mit  denselben  Metallen  und  Platin  oder  Schwefelwismuth ; 
femer  in  salpetrichter  Säure :  reines  oder  in  einer  Flamme  oxydirtes 
Eisen  mit  Platin;  endlich  in  Kalilauge:  Silber,  Nickel  oder  Eisen  mit 
Platin  u.  B.  w.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  Anfangs  ein  schnell 
verschwindender  schwacher  Strom ;  das  erstgenannte  Metall  war  positiv.  — 
Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen,  auf  welche  sie 
chemisch  einwirken,  sogleich  einen  starken  Strom ;  so  Zinn,  Blei,  Wismuth 
mit  Platin  oder  Gold  in  gelber  Lösung  von  Schwefelkalium.  Auch  hier 
hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinn  wegen  Bildung  von  nicht  leitendem 
Schwefelzinn,  beim  Blei  und  Wismuth  wegen  Bildung  von  gut  leitenden 
Schwefelmetallen,  die  indess  von  der  Lösung  nicht  weiter  angegriffen 
werden.  Kupfer,  Antimon,  Silber,  Cadmium,  Zink  geben  mit  Platin  in 
derselben  Lösung  andauernde  Ströme,  da  die  gebildeten  Sulfurete  porös 
oder  flockig  oder  in  der  Flüssigkeit  löslich  sind;  ebenso  verhält  sich 
graues  Schwefelkupfer  mit  Platin,  da  es  aus  der  Lösong  noch  mehr 
'Schwefel  aufiiehmeD  kann.  Kupferkies,  der  letzteres  nicht  mehr  zu  thun 
vermag,  ist  dagegen  unwirksam  mit  Platin.  Faraday  zeigt  femer,  dass 
jede  chemische  Veränderung  der  Lösung  die  Intensität  der  Ströme  oder 
auch  sogar  hei  Umkehrung  der  chemischen  Thätigkeit  ihre  Richtung 
ändern  kann;  so  auch  die  Erwärmung  oder  Verdünnung  der  Lösung, 

1)  Einwände  gegen  diene  Theorie:  Pfaff,  Auo.  de  Chun.  et  de  Pliys.  41, 
p.  236,  1820-.  Becqaerel,  ibid.  46,  p.  286,  1831*.  Marianini,  ihid.  45, 
p.  113,  1630*  und  die  §.1092  cititteu  Abbandlungen.  —  ■)  Faraday,  £xp.  Kea. 
8er.  8,  17  u.  18,  1831  bis  1B43*. 
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Bowobt  beim  Eiosenken  zweier  gleicher  oder  Terschiedener  MetallplBitteii 

in  dieselbe  ab  aucb  in  zvei  einander  berübi'ende  Flüasigküten. 

0  Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Theorien  ist  die  Theorie 

von  Gmelin').  Entsprechend  der  §.  1Ü41  ausgeführten  Theorie  von 
Fechner  hat  der  elektropositiveBestandtheil  eines ElektroIyteB(WaBeer- 
atoCT  im  Wasser)  einen  Theil  seiner  negativen,  der  elektronegaÜTe  (Sauer- 
stoff) einen  Theil  seiner  positiven  Elektricität  bei  der  Verbindnog  (xn 
Wasser)  unter  Wärme-  and  Lichtentwickelung  verloren.  Kommt  nun 
Z.B.Zink  mit  saurem  Wasser  inBerflhrung,  bo  hat  es  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff,  als  der  Wasserstoff;  die  znnäcbatliegenden  Mole- 
cUle  des  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren 
Saueratoffatomen  gegen  das  Zink  und  wenden  ihre  WasseTstofiatome  von 
demselben  ab.  Nun  soll  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoffe  des  nächst- 
liegenden Wasseratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  Elektricität 
geladen  werden,  welche  zum  gröasteu  Tbeile  zum  Wasserstoffe  des  Wasser- 
atoms übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  unelektrischen  Zustand, 
wie  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indess  der  zwischen  Zink  and 
Wasserstoff  liegende  Sauerstoff  diesen  Uebergang  erschwert,  so  seigt  das 
Zink  am  Elektroskop  noch  eine  schwacbe  negative  Ladung;  der  Wasser- 
stoff erhält  nicht  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricität  und 
entzieht  sie  deshalb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive 
Ladung  zeigt.  Dies  soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösnog 
des  Zinks  sein,  bei  welchem  also  kein  galvanischer  Strom  auftritt. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
welches  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  kehren  sich  die  Saueretoffatome  der  znuäcfast 
liegenden  Wassertbeilchen  zu ,  so  dass  an  einer,  zwischen  beiden  Metal- 
ten liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Waeserstoffatome  an  einander 
stossen.  Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer  metallisch  verbunden ,  so 
geht  die  negative  Elektricität  des  ersteren  zum  grSssten  Theile  zu 
letzterem,  welches  schwächer  negativ  erregt  ist,  und  zieht  daselbst  den 
Wattserstoff  des  nächstliegenden  Wasseratoms  an ,  so  dass  sich  nun  alle 
WassertbeÜchen  mit  ihren  Wasserstoff atomen  dem  Kupfer  zukehren,  und 
endlich  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  selbst  entweicht.  Die  so 
eingeleitete  chemisch-galvanische  Zersetzung  dauert  dann  fort,  wie 
wir  §.  1036  ausgeführt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in. 
Folge  des  Widerstandes  entstehen,  der  den  Uebergang  der  geringen ,  im 
Zink  zurückbleibenden  negativen  Elektricität  zum  WasBeratoffdes  benach- 
barten Wasseratoms  hindert;  eine  sehr  wenig  wahrechein liehe  Annahme. 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch -chemischen  Thätigkeit  nimmt  daher 
die   rein  chemische   an    der  Oberfläche   des  Zinks  ab.  —   Bei  Anwen- 


,  Lebrb.  U.  Chem.  .'i.  Aufl.  1,  p.  31S,  185a';  autU  P(^fc>  Aau. 
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duDg  von  reinem  Wasser  findet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oryd 
langsamer  statt,  als  bei  Anwendung  von  rerdOnnter  Säure,  die  das  ge- 
bildet« Oxyd  löst  und  prädisponirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer 
in  derselben  Zeit  mehr  Elektricität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indem  nimmt 
dadurch  die  „Spannung"  nicht  zu,  da  diese  von  der  Menge  der  negati- 
ven Eiektrioität  abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstoff  übergeht. 
Eben  diese  Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten 
des  Zinks  und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  —  Äehnlich  wie  diese  Metalle 
verbalten  sich  andere  Metalle,  welche  zum  elektronegativen  Bestandtheile 
der  erregenden  Flüssigkeit  ungleiche  Ve^andtschaft  haben.  Auch  ein 
Superozyd  giebt,  mit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme, 
indem  es  an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten 
Hetall  gelaugt.  Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  diesem  Metalle  durch 
den  verbindenden  Draht  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superosfd 
entschwundene  negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektricität 
erhält  das  Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit, 
z.  B.  Oxydation,  wieder,  oder  dadurch,  dnss  die  FlQssigkeit  bei  der  Auf- 
nahme des  Sauerstoffs  des  Superoxydes  freie  negative  Elektrieität  er- 
hält. —  Die  Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Strominten- 
sit&t  in  der  geschloBsenen  vielpaarigen  Säule  erklärt  sich  dann  einfach 
durch  Addition  der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z' K'  ujid  Z"K" 
die  Platten  K'  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  positive  Elek- 
tricität von  K'  mit  der  negativen  von  Z" ,  so  daes  beide  unelektrisch 
werden.  Da  nun  die  Spann ungsdifferenz  zwbchen  Z'  und  K',  sowie  Z" 
und  K",  constant  bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z'  und  K"  die  doppelten  Elek- 
tricitätsm engen  an  wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  undÄ'  noch  ein- 
mal ebenso  grosse  Elektricitätsmongen  wie  vorher  ausgleichen  u.  s.  w. 

Während  in  den  bisher  behandelten  Theorien,  wenigstens  für  die  1091 
Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  Anwesenheit  eines  Elektrolytes 
meist  still  schweigend  als  nothwendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  nament- 
lich Becquerel  und  Matteucci  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
NacbBecquerel')  solldie  An  Wesenheit  einesElektrolytes  zur 
Elektricitätserregung  nicht  nötbig  sein.  Bei  allen  chemischen 
Processen  soll  Elektriaitätsent Wickelung  eintreten,  Zuerst  soll  jede  Ver- 
bindung die  Ursache  einer  Elektricitätserregung  sein,  so  z.B.  die  Ver- 
bindung der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure-Alkali-Kette.  Bei  Be- 
rührung zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grrunde  die  ozydirendere 
mit  positiver  Elektricität  laden;  ebenso  bei  Berührung  zweier  Salzlösun- 
gen diejenige,  welche  die  oxydireude  Säure  enthält  (Lösungen  von  Nitra- 
ten und  Sulfaten).  Bei  den  Zersetzungen  sollte  gerade  die  umgekehrte 
Elektricitätsentwickelung,  wie  bei  den  Verbindungen  eintreten ;  dagegen 


1)  Becqnerel,   Trait^  6,  p.  333,  1840*;  Oompt.  rend.  28,   p.  658,  1S49*, 
p.  758,  1854'. 
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Bellte  bei  Zersetzungen  durch  doppelte  WabIverwandtBchaft  keine  Elek- 
tricitftt  erregt  werden.  Aach  bei  der  Verbindmig  einfacher  KSrper,  e.  B. 
bei  der  VerbrennuDg ,  soll  Elektricität  auftreten ,  und  zwar  soll  sich 
der  Terbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  w&re  auch  bei  der  Ver- 
bindung von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  J^od  eine  negative  Ladung  der 
ersteren  zu  erwarten.  —  Der  galvanische  Strom  sollte  unmittelbar  eine 
Folge  der  bei  diesen  Processen  stattfindenden  ElektricitStsentwickeliiD- 
gen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindung  eingehende  Kör- 
per, wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll  kein  Strom 
entstehen  kOnnen. 

Gegen  diese  Ansichten  wendet  Mattencoi')  ein,  daas  beiVerbren- 
nung von  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von  Kupfer, 
Zinn,  Antimon,  Zink  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen  mit  ihnen' 
verbundenen  Condeusator  nicht  laden,  wie  Davy  gefunden  hat;  daes 
ebenso  wenig  beim  Erhitzten  von  Silberoiyd,  Bleisuperoiyd,  GoldcUorid 
in  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen  Platintiegel  eine  Ladnng 
des  letzteren  wahrzunehmen  ist,  so  dass  also  weder  eine  directe  Verbin- 
dung nooh  eine  Zersetzung  Elektricit&t  hervorruft.  —  Indess  könnten 
diese  Resultate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  Eiektricit&t  des 
bei  der  Verbrennung  nnd  Zersetzung  fortgehen  den  Gases  nicht  abgeleitet 
wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain*)  beim  Verbrennen  einer  mit  dem 
Condensator  verbundenen  Kohle  in  Sauerstoff,  bei  der  Hatteucci  keine 
Ladung  des  Condensators  wahrnahm,  eine  solche,  als  über  der  Kohle 
eine  zur  Erde  abgeleitete  Platinspirale  angebracht  wurde.  —  Wenn  fer- 
ner Hatteucci  ein  Element  aus  einer  Platinplatte  in  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von  Kupfer,  Wismnth,  Zinn 
oder  Quecksilber  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  zusammensetzte 
und  keine  Zunahme  der  Strom intensitflt  bemerkte,  als  er  in  die  letxlere 
Lösung  Chlor,  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich  sich  das  elektropositive 
Metall  schneller  löste,  so  ist  auch  dies  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elek- 
tricitätserregung bei  der  Verbindung  der  Salzbildner  mit  den  Metallen, 
da  hier  diese  chemische  Entwickeinng  mit  der  Bildung  des  galvanischen 
Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zusammenhange  steht  (e.  w.  u.). 
An  der  Flatinplatte  verstärken  die  Salzbildner  den  Strom  durch  Auf- 
hebung der  Polarisation.  —  Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  im 
Gegensatz  zu  Becquerel, '  dass  nur  dann  eine  Elektricitftts- 
erreguug  eintrete,  wenn  ein  Elektrolyt  zersetzt  wird  and 
sich  ein  Ion  desselben  ausscheidet.  —  So  ladet  sich  nach  ihm 
z.  B.  beim  Einschfktten  von  Chlorwasserstoffsäure  ein  mit  dem  fUektro- 
skop  verbundener  Eieentiegel  sogleich  negativ  und  eine  in  den  ent- 
weichenden Dampf  gehaltene  Platinplatte  positiv.    Ebenso  ladet  sich  ein 


')  Matteucci,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  [8]  10,  p.  78,  18i4',  16,  p.2S7, 
IB«*,  34,  p.  281,  1852*;  Oompt.rend.  3»,  p.  268,  ISfti*.  —  »)  Qangain,  Compt. 
rend.  38,  p.  731,  1854*. 
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Platictiegel,  in  dem  sich  ein  Stückchen  Kalium  befindet,  beim  AufflcbQt- 
ten  von  Wasser  negativ.  Auch  boU,  wenn  siob  der  elektroDegative 
Beetandtheil  des  Elektroljtes,  Cblor  oder  Sauerstoff,  mit  dem  Metalle  im 
Tiegel  verbindet,  das  letztere  eich  negativ  laden. 

Ein  galvaniacber  Strom  soll  hierbei  entstehen,  venn  die  Ele- 
mente eines  Elektrolytea  durch  die  Affinität  der  einen  oder  beider  Elek- 
troden der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werden.  Wird 
diese  Affinit&t  vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
wachsen.  Dies  soll  uach  Matteucci  z.  B.  eintreten,  wenn  die  Lösung 
»u  der  elektronegativen  Erregerplatte  der  Kette  mit  Chlor  u.  s.  w. 
gesättigt  und  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  Wasserstoff 
des  Wassers  erzeugt  wird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u,  s,  w. 
erzeugten  Elektrioitätsentwickelongen  will  Matteucci^)  alle  auf  einen 
Gebalt  derselben  an  Wasser  zurückführen,  welches  bei  der  Verbrenntmg 
verdunstet  und  nun  zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen 
ableitenden  Draht  zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indess  noch  nicht 
bewiesen  ist. 

Gegen  die  bisher  mitgetheilten  chemischen  Theorien^,  nach  denen  1092 
der  chemische  Angriff  der  einander  berührenden  Stoffe  die  erste  Ursache 
der  Elektricitätserregung  beim  Contact  ist,  aind  von  den  Anhängern  der 
Contacttheorie  gewichtige  Gründe  aufgestellt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  bespre- 
chen ,  welche  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der 
chemischen  Theorie  widerlegen  sollten,  sondern  nur  die  entecheidensten 
Gründe  anführen  ').    Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet,  dass  die 


')  Hatteucci,  a.  a.  O.  —  *)  Eine  zwischen  derConCact-  und  chemücheu 
Theorie  stehende  Theorie  ist  von  6.  H.  B.  Karaten  (üeber  Contactelebtricität, 
Schreiben  an  A.  v.  Humboldt,  Berlin  183fl')  aufge«tellc  worden.  Wir  wollen 
hier  nur  ihre  Grundznge  andeuten.  In  den  unähnlichen  Fläsiigbeiten  sollen 
alle  Uetalle  an  ihren  eingesenkten  Stellen  positiv  elektrisch  werden  und  dadurch 
im  Stande  sein,  die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  za  ihren,  ans  derselben 
herausragenden  Theilen  abzaleiten.  Bind  aber  zwei  Metalle  eingesenkt,  die  ver- 
schieden elektromotorisch  wirken,  so  soll  der  aohwächere  Elektromotor  (Kupfer) 
die  negative  Elektricitilt  der  Flüssigkeit  annehmen ,  der  andere  stärkere  (Zink) 
poaitiv  bleiben.  Ersterer  kann  daher  die  positive  Elektricitäc  der  Flitseigkeit, 
letzterer  die  negative  Elektricitilt  derselben  anziehen.  —  Dies  sind  indess  dnräiaus 
unbegründete  Hypothesen.  —  Sind  beide  Metalle  verbanden,  so  entsteht  ein  Btrom 
zwischen  ihnen,  der  durch  die  im  gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorisobe 
Kraft  zwischen  den  Ifetallen  und  Flüssigkeiten  verstärkt  wird.  In  den  Flüssigkeiten 
soll  keine  Änsgleiohnng  der  Elektricitäten  stattfinden,  sondern  dieselben  sollen 
nur  als  Erreger  wirken.  Im  Oegeutheil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Queck- 
silber ,  soll  die  Thätigkeit  der  Kette  vermindert  werden ,  weil  dann  die  Elek- 
tricitäten  sich  durch  die  Flüssigkeit  vereinen.  Auch  diese  Annahme  ist  nicht 
richtig  (vgl.  Thl.  I,  §.  390,  Anm.).  Ueber  die  weiteren,  ebenfalls  meist  nicht  begrün- 
deten Versuche  von  Karsten  (Einschaltung  von  Elementen  mit  zwei  gleichen 
Uetallelektroden  in  den  Schliessungakreii,  bei  denen  überdies  die  damals  noch 
nicht  gehörig  gekannten  FolarisHtionserscheiiiungen  eaftreten) ,  siehe  auch  die 
Kritik  vonPfaff  in  dessen  Bevislon  p.  139  u.  figde.  1837*.  — °)Vgl.  namentlich 
Ffaff ,  Bevisiou;  und  Parallele  der  eliemischen  und  Contaettheorie  1843*;  auch 
Penisen  vertheidigt  die  Contacttheorie  n.  i. f.  Dissertation,  Heidelberg  1845*. 
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elektromotorische  Kraft  proportional  der  Intensit&t  der  chemiscfaen  Actioo 
ist.  Fecbner^]  Terband  z.  B.  bei  seinem  sogenannten  experimentnm 
crucie  fünf  mit  Wasser  und  fttnf  mit  TordOnnter  Salzsäure  geladene 
Kupfer -Zinkelemente  gegen  einander.  Ein  in  den  Schliessungskreis  ein- 
gefügtes Galvanometer  zeigte  kaum  einen  Strom  an,  obgleich  in  den  Ele- 
menten die  Einwirkung  auf  das  Zink  äusserst  verschieden  war.  Dasselbe 
Resultat  erhielt  Fechner  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  und  eines 
kleinen  Elementes,  was.  übrigens  auch  unmittelbar  aus  dem  Ohm'schen 
Gesetze  folgt.  —  Auch  Pfaff)  fand,  dass  ein  G r o t e ' sches Element,  in 
welchem  das  Zink  mit  ZinkviirioliSsung  umgeben  ist,  stärker  wirkt  bIb 
ein  gleiches  Element  mit  Terdflnnter  Schwefelsäure,  obgleich  im  letzteren 
Falle  der  Angriff  viel  starker  ist,  Dass  ferner  in  der  Sfture-Alkali-Kette 
die  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursache  der  Strom- 
bildung  ist,  folgt  aus  den  Versuchen  Tbl.  1,  §.  658  und  659,  nach  denen 
in  gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  ftquiTalenten  Mengen  finden, 
kein  Strom  auftritt,  und  ebenso  aus  dem  Thl.  I,  §.  303  angeführten  Ver- 
suche ,  dass  die  elektromotorische  Kraft,  bei  Zwischenschaltung  von  Sal- 
peterlesung zwischen  Kalilauge  und  Salpetersäure  in  gleicher  Weise 
auftritt,  wie  ohne  dieselbe  >). 

1093  Femer  besitzen  oft  Elemente,  in  denen  der  ohemische  Proces's  vor 

der  SchliesBung  vAlIig  derselbe  ist,  sehr  verschiedene  elektromotorische 
Kräfte,  so  namentlich  die  von  Poggendorff  untersuchten  Combina- 
tiönen  verschiedener  negativer  Metalle  mit  demselben  positiven  Metalle 
in  einer  Flüssigkeit  und  manche  ähnliehe  Ketten  mit  zwei  Flüssigkei- 
ten. In  anderen  Fällen  ist  das  stärker  angegriffene  Metall  statt  elektro- 
positiv,  elektro  -  negativ ,  wie  wir  solche  Beispiele  aus  Tbl.  I,  §.  662 
entnehmen  können.  Wollte  man  in  diesen  Fällen  die  obigen  Theorien 
festhalten,  so  müeste  man  die  früher  von  de  la  Rive  aufgestellte,  aber 
widerlegte  Annahme  des  Rückströmens  der  Elektricitäten  durch  die 
CoDtactstellen  und  der  ungleichen  Widerstände  für  die  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen  circulirenden  Ströme  in  demselben  Schliessnngs- 
kreise  machen. 

Auch  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektroden,  welche  gar  nioht 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  —  Die  von  de  la 
Rive  und  Faraday  beigebrachten  Beweise  des  Gegentheils  sind  hier- 
für nicht  maassgebend,  da  meist  die  im  ersten  Moment  der  Schliessung 
auftretenden  Strome  durch  die  sogleich  gebildete  Polarisation  auf  Null 

')  Fechner,  Pogg.  Ann.  lä,  p.  b09,  IBST*  (ebendaselbBt  Widerlegung 
eiuigur unrichtig an);estälter Versuche  von  de  ta  Biva,  nach  denen  z.B.  Kalium, 
nur  wenn  a»  os^divt  wird,  einen  Condenaator  Inden  kann  n.  b.  f.).  —  *)  Ffsff, 
Pogg.  Ann.  63,  p.  306,  1841*.  —  ")  Bau  die  TarBQcho  von  Wüllner  {Thl.  I, 
§.  659,  Anm.)  nicht  entscheidend  und  für  die  Annahme,  dan  die  RiohtUDg  de* 
Stromes  dnrch  dieBichtung  der  BtilrkBlen  chemischen  Action  bedingt  Mi,  hsben 
wir  »chon  1.  o.  erwähnt;  vgl.  auch  diePolemik  zwischen  Henrici  und  Wüll- 
aer,  Pogg.  Ann.  111,  p.  1,S9  u,  630,  1860*. 
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reducirt  werden,  wie  auch  Farsday  öfters  eine  solche  Abnahme  beob- 
achtet hat.  So  entfltehea  Ströme  zvischen  Snperoxyden,  z.  B.  Mangan- 
Baperoxyd  oder  Bleisuperoxyd,  welche  etwa  auf  elektrolytiechem  Wege 
auf  Platinplatten  niedergeschlagen  sind,  und  Platin  oder  anderen  UetaUen 
in  concentrirter  Salpetersäure.  Erstere  sind  hierbei  ausnehmend  negati?. 
Freilich  hat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der  Flüssigkei- 
ten auf  das  Superoxyd  angenommen  (de  la  Rive  1.  c.)  und  die  Ströme 
namentlich  verstärkt  gefunden  bei  Anwendung  reducirender  Lösungen, 
2.  B.  TOn  Kalilauge  mit  Alkohol*);  indess  beruht  diese  Verstärkung  auf 
der  Yerzehrung  des  sich  auf  der  Uetallplatte  abscheidenden  polaris!- 
renden  Sauerstoffe.  —  Femer  ist  chemisch  reines,  auf  galTanisohem 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  indifferent; 
es  wird  auch  während  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegriffen. 
Nichts  deste  weniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer  elektro- 
positiv.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink ,  welches  sogar 
positiv  gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber 
stark  angegriffen  wird. 

Ganz  unzweideutig  sind  in  dieser  Beziehnng  die  Erscheinungen  1094 
in  der  Gaskette.  Wird  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
beladene  Platinplatte  eingesenkt,  so  können  wir  gewiss  nicht  annehmen, 
dass  der  WasserstefT  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  für  sich  schon  wirk- 
lich chemisch  einwirkt,  und  doch  erhält  man  einen  Strom ;  die  mit  Was- 
serstoff beladene  Platinplatte  ist  stark  positiv.  —  Die  analogen  Resultate 
erhält  man  bei  Anwendung  anderer  Gase. 

Wollten  wir  die  Strfime  bei  der  Anwendung  von  Gasen  nur  auf  die 
directe  chemische  Einwirkung  der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgebenen 
Elektroden  schieben,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten. 
So-  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Cblorwasser  befindlichen  oder  nur 
mit  Chlor  beladen  en  Platin  platte  und  einer  in  reinem  Wasser  befindlichen 
reinen  Platinplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.  Würde 
die  Strombildung  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurück- 
zuführen sein,  so  sollte  nach  den  älteren  Theorien  der  Strom  gerade  die 
entgegengesetzte  Richtung  haben. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Tbeorien  unbedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  Angriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Kette 
zur  Elektricitätserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Schönhein*)  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische  Theorie  auf-  1095 
gestellt,  welche  sich  besser  derErfahmng  anschliesst  und  der  auch  wir  in 
n  AbieitnngenThl.  I,  §.  271  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade 


>)  Faraday,  Exp.Rea.SsT.l?,  §.  2042, 1S40*.  —  ')  SchCnbein,  Beiträge 
inr  physikal.  Chemie:  üeber  dieXJrBoohe  der  hydroelBktri»chen  Ströme.  Basel 
1844';  Pogg.  Ann.  13,  p.  320,  IBSS'  (vergl.  auch  44,  p.  M,  ISSB'),  7S,  p.  289, 
184e', 
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^folgt  sind.  Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erläntem.  Befindet 
sieh  eine  Platte  von  ohemiach  reinem  Zink  in  Wasser'),  so  findet  eine 
„Tendenz  zur  chemischen  Verbindung"  und  dadurch  eine  StQnmg  d«s 
chemischen  tmd  elektrisohea  Gleichgewichtes  statt.  Bas  Zink  Qbt  eise 
obemieche  Anziehung  aof  den  mit  negativer  Elektricitit  beladenen  Saoer- 
stoff  des  Wassers  ans,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  znkehrt.  Hierdarch 
wird  die  positive  Elektricität  der  dem  Waseer  zun&chst  liegenden  Steilem 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden,  nnd  die  negative 
Elektricität  Jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  hei^ 
ausrageadeo  Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstofi'  der 
Wassertheilchen  ist  mit  positiver  EtektricitSt  geladen ;  dadurch  wird  auch 
das  folgende  Waseertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  H.  f.,  wie  wir 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  chemische 
Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abscheidung  des 
Wasseratoffa  tritt  noch  nicht  ein,  ebenso  wenig  wie  eine  weitere  Bewegung 
der  Elektricitäten.  Dieselben  haben  nur  andere  statische  Gleichgewichts^ 
lagen,  als  vor  dem  Contact  des  Zinks  mit  dem  Wasser,  angenommen.  Wird 
nun  am  Ende  der  „polarieirten"  Wassersäule  eine  Metallplatte  M  ein- 
gesenkt, welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine 
oder  andere  Element  des  Wassers  auedbeti  möge,  so  bindet  die  positiTe 
Elektricität  des  letzten  Wasseratoffatoms  die  negative  Elektricität  der  ihr 
zunächst  liegenden  Theilcbeu  des  Metaltea  M,  und  die  positive  ElefctricitAt 
desselben  begiebt  aich  nach  den  aua  dem  Wasser  herauaragenden  Stellen. 
Auch  jetzt  ist  noch  alles  im  statischen  Zustande.  Verbinden  wir  aber  Jf 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  Elektricität  des  ersteren 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Elektricität  der  im 
Wasser tbefindlicheu  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benachbar- 
ten Sauerstoffatoms,  welches  aich  zugleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd 
verbindet;  femer  die  positive  Elektricität  dea  eraten  Wasserstofiiat«m8 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoma  des  zweiten  Wasser- 
theilchens  u.  a.  w.,  bis  zuletzt  die  poaitive  Elektricität  des  letzten  Wasser- 
atoffatoms sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  T heile  desMetalleaJIf 
verbindet,  und  so  der  Wasserstoff  daaelbat  im  un elektrischen  Zustande 
frei  wird.  Sogleich  lagern  sich  die  neugebildeten  Wasseratome  durch 
die  Wirkung  des  Zinka  wieder  um,  und  der  Proceaa  beginnt  von  Neuem. 
Ea  ist  alao  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektro- 
lyse. Während  der  Strom  selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Procesa 
wirklich  in  Thätigkeit.  —  Denken  wir  una  das  Zink  durch  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  ao  müsste  der  Wasserstoff  unter 
Einffuss  dea  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Znstand  kommen,  dorch 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  elektropositives  Metall,  polarisend  auf  die 

I)  Wir  folgen  hier  der  älteren  Darstellung,  wonach  Wasser  ein  Elektrolyt  ist 
Da  letzt«reB  in  reinem  Zustande  kaum  leitet,  so  wärden  wir  besser  statt  ds*- 
selben  einen  anderen  Elektrolyten,  wie  z.  B.  Chlorwasserstoff,  gaschmolaeiua 
Chlorblei,  wählen. 
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Bestandtheile  des  WasBers  einwirken  könnte.  —  Verwenden  wir  statt  des 
Ziuka  ein  Superoxyd,  bo  ist  darin  der  Sauerstoff  im  erregten,  osoni- 
sirten  ZuBtaude ;  das  Superoxid  wirkt  daher  auf  den  Wasserstoff  des 
Wassers  gerade  wie  vorher  das  Zink  auf  den  Sauerstoff,  nur  das«  jetut 
das  Superoxid  an  der  Contactstelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch 
wird.  Ganz  analog  wirkt  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Flatinplatte. 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Snperoxyd) 
gegenüber  liegenden  Seite,  statt  eines  indifferenten  KCrpers  M,  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  E^ektrol^es  aUBübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  pola- 
risirende  Wirkung  derselben  zu  der  der  erateren;  die  eletöromotorisoke 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  ElektrolTtes  wirken. 

Wir  können  annehmen,  daaa  analoge  Aenderungen  der  MoIeoOle  des 
Elektrolytes  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
zwar  eine  ungleiche  Anziehung  gegen  seine  Ionen  ausüben,  aber  sich 
doch  nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  vermittelt 
bei  metallisoher  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  &ei  gewordenen  ElektricitSten,  und 
zugleich  scheiden  sich  die  den  Elektroden  anliegenden  Ionen  des  Elek- 
trolyten ab.  Dieser  Strom  kann  aber  nicht  andauern ,  da  eben  die  An- 
siehung der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an  ihnen  festhält.  Es 
kftnn  demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des  Elektrolytes  aa  die- 
selben eintreten,  und  so  fällt  jene  Anziehung,  d.  h.  der  Grund  der  elek- 
trischen Vertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elektroden  bringen  dann 
eine  Polarisation  hervor,  welche  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten  z.  B.  die  kurze  Zeit  andauern- 
den Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und  Platin  in  Säuren  erklären, 
wobei  ersteres  als  elektropositires  Metall  dient'). 

Schönbein  macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  wel-   1 
eher  sich  auch  die  einzelnen  MolecQle  der  metallischen  Leiter  polarisi- 


')  Eine  ähnliche  Lagerung  der  TheUe  de»  Elektrolytes  duroh  Ule  „Teudenz 
zur  ohemiBcben  Terbindung"  hat  Bcbon  Pohl  (Process  der  galvaniechen  Kette 
p.  42  n.  o.  Leipzig  1826*)  Bng;enoinmen ,  aber  fälaohlich  hierbei  die  Metalle  in 
zwei  Otassen  getheilt,  von  denen  die  einen  in  den  FluBsigkeiten  positiv  (Silber, 
Kupfer),  die  anderen  negativ  (Zink  u.  b.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt  man 
die  beiden  Elektroden  ausser  der  FlÜBiigkeit,  so  soll  seltsamer  Weiee  die  durch 
ihren  Hetallcontact  erzeugte  Elektrisirung,  welche  der  durch  Berührung  mit  den 
Flüsaigkeiten  bewirkten  entgegeogesetzt  ist,  eben  durch  diesen  Gegeuiatz  einen 
Reiz  hMvorrafea,  welcher  nun  den  Btrom  in  der  der  letzteren  Erregung  ent- 
Bpreohenden  Bicbtung  erzengt.  —  Auch  Faradaf  (Bxp.  Bes.  8er.  7,  §.  949  u. 
g.  1000,  1834*)  bemerkte  achon  gelegentUob,  daet  keine  directe  Einwirkung  der 
Baure  auf  amalgamirtee  Zink  wahrznnehmen  ist,  obgleich  dabei  doch  ein  solcher 
elektrischer  ZuatAnd  herbeigeführt  wird,  dass  ein  Strom  entsteht,  wenn  ein  Weg 
für  denselben  ofTen  ist,  so  z.  B. ,  wenn  ein  mit  dem  Zink  verbundener  Flatin- 
draht  gleichzeitig  In  die  Sttnre  aingetaocht  ist. 
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reo.  So  vflrde  z.  B.  in  einem  einfachen  Elemente  Zink-WaMer-Knjrfer 
dorch  die  Anziehnng  des  Zinke  gegen  den  Saueratoff  des  Wassers  nnr 
in  dem  dem  letzteren  zunächst  liegenden  Molecül  des  Zinks  die  posi- 
tive Elektricität  durch  die  negative  Elektricitfit  des  Sauerstoffs  gebun- 
den, die  negative  Elektricität  des  ZinkmolecnlB  aber  zurGckgestossen ; 
diese  bände  die  positive  Elektrieität  des  folgenden  Uolecüla,  dessen 
negative  Elektricität  die  positive  des  folgenden  u.  s.  f. ,  bis  nnr  am 
Ende  des  Zinks  freie  negative  Elektricität  aufträte.  In  einer  ans  meh- 
reren Elementen  be^teheaden  galvanischen  Säule  würde  sich  in  gleicher 
Weise  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  jedes  Molecüls  theils  dnrch  die 
Elektrolyte,  theils  durch  die  Metallelektroden  aller  übrigen  Elemente 
hindurch  fortsetzen,  und  sich  so  durch  Addition  der  von  allen  Elementen 
ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Enden  d« 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  erklären.  Bei  Verbindung  der  Elek- 
troden eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  einen  metal- 
lischen Leiter,  welcher  auch  durch  einen  Elektrolyt  unterbrochen  sein 
kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schlieasnngs- 
kreis  herstellen ,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  VertheUnng  der 
Elektricitäten  jedes  Molecüls,  sowohl  im  Elektrolyt  wie  in  den  metalle- 
nen Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnamigen 
Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  bestehen.  Während  dieser 
Prooess  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sich  in  den 
Elektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennung  und  Wiederrer- 
einigung  ihrer  entgegengesetzt  elektrischen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körper 
bei  der  Stromealeitung  auf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollen  wir 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  aus  den  Thl.  I, 
§.  378  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  den 
Enden  der  Säule,  indem  sich  die  an  den  Elektroden  jedes  Elementes  &ei 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten. 

1097  Die  Theorie   von  Sc  he  nb  ein   hat  den  Vorzug,  dass  sie  io   sehr 

vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  des 
Elektrolytes  zu  den  Elektroden  in  einem  Elemente  die  Richtung  des 
Stromes  vorhersagen  lässt,  wie  z.B.  hei  der  Anwendung  der  Superozyde, 
bei  der  von  leicht  oxydirbaren  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  weni- 
ger oxydirbaren  Substanzen ,  oder  in  der  Gassäule.  Dabei  ist  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen ,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektro- 
den in  besondere  allotropische  Zustände  versetzt  werden  können,  durch 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolyt  wirken.  In 
ähnlicher  Weise  kann  sich  die  ungleiche  elektromotorische  Kraft  von 
Elementen  mit  der  gleichen  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  dieselbe 
positive  Elektrode  (Zink)  und  verschiedene  negative  Elektroden  (Platin, 
Kupfer)  haben.    Wir  haben  stets  die  Differenz  der  Anziehung  beider 
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Elektroden  gegen  die  Ionen  des  Elektrolytes  za  beachten.  Ist  auch 
msncheB  noch  anbestimmt  in  dieser  Theorie,  eo  iat  hier  doch  ein  Weg 
gebahnt ,  auf  dem  die  Forschong  weitere  Fortschritte  versuchen  kann  *). 

Nachdem  sich  die  frflheren  Versuche  und  Anschauungen  als  nicht  1098 
genügend  zu  einer  definitiven  Theorie  der  Elektricitätserregung  in  der 
Kette   erwiesen   haben,  bleiben  nna  noch  folgende  Fragen  Tom  gegen- 
wärtigen Standpunkte  ans  zu  beantworten. 

1)  Entsteht  bei  der  Berührung  heterogener  Körper  ohne  Aenderung 
ihres  gegenseitigen  chemiechen  Verhaltens  Elektricität  oder  ist  eine 
chemische  Einwirkung  dazu  erforderlich? 

2)  Wird  bei  Verbindung  oder  Trennung  zweier  Elemente  oder 
zweier  zusammengesetzter  Körper  Elektricität  erregt? 

3)  Kann  eine  derartige  Erregung,  falls  sie  existirt,  zur  Bildung 
eines  galvanischen  Stromes  Veranlassung  geben,  oder  iat  dazu  die  An- 
wesenheit eines  Elektrolytes  erforderlich? 

4)  In  welcher  Weise  entsteht  der  galvanische  Strom? 


')  Vergh  fbmer  Harlä  Dnvy,  Coflmos  15,  p.  Se7,  lSä9*.  Anch  Feltier 
(last.  3,  Nro.  13S)  sieht  den  Btrom  als  Folge  der  chemischen  Wirknng,  die 
Spann DHgaerscheinnngen  als  Folge  der  Barühmng  heterogener  Körper  an  und 
Majocchi  (Annali  di  Bsica  di  Slilano.  16,  p.  ISO,  19,  p.  106,  20,  p.  3*;  Phil. 
Mag.  30,  p.  ST*)  spricht  dieselben  Ansichten  ans  und  sucht  dnrch  manche,  nicht 
immer  ganz  gerechtfertigte  Versuche  za  beweisen,  dais  bei  einseitig  gerichteter 
chemischer  Wirkung  in  einem  Bcttliessnugskreise  nnr  bei  gleichzeitigem  Anf- 
treien  einer  Contactkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytisoben  oder  elaktromoto- 
risohen  Kiaft  ein  Btrom  entsteht,  Vergl.  auch  Zantedeschi,  Archivee  de 
l'El.  3.  p.  14T*;  Buff,  Znaamiuenhang  der  neueren 'Elektricitätslehre  mit 
'  der Cont-acttheorie,  Naturf.Ver«.  in  Mainz;  Müller,  Fortschritte  p.237,  18*9*; 
Henrici  über  die Elaktricitst  der  galv.  Kette,  und  Qaugain,  Ann.  deChim. 
et  de  Fhys.  [i]  6,  p.  41,  issa*.  (Wiederholnng  der  Hauptpunkte  der  im  Texte 
gegebenen  Theorie.) 

Nobili  (Bibl.  nniv.  de  Oen^ve  37,  p.  IIS,  1828*}  glaubte  alle  galvanischen 
Ströme  als  thermoelektrische  ansehen  zu  künnen ,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Einsenken  zweier  ungleich  erwärmter  Fiatin elektroden  is  Wasser  beob- 
achtet hatte.  Er  formte  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  ein- 
fachen, mit  verdünnter  Säure  geladenen  Element  aus  zwei  parallelen  Blechen, 
welche  in  der  Uitte  ans  einander  gebogen  und  an  ihren  Bändern  ringsnm  ver- 
löthet  waren.  In  den  inneren  Hohlraum  der  Platten ,  sowie  in  die  Säure  wnC' 
den  Thermometer  eingesetzt.  Das  Thermometer  im  Zink  zeigte  die  hüobste, 
das  in  der  Säure  eine  mittlere,  das  im  Knpfer  die  niedrigste  Temperatur.  Die 
Wärmeentwickelnng  am  Zink,  welche  nar  an  der  mit  der  Flüssigkeit  in  Beruh- 
rang  stehenden  Oberfläche  desselben  eintritt,  iat  demnach  sehr  bedeutend,  und 
sie  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thermoetrom  erzeugen.  Ebenso  sollte  die 
Wärmeentwickelnng  beimContact  zweier  Flüssigkeiten  die  galvanischen  Ströme 
als  directe  Therm oatröme  hervorrufan.  Diese  Annahmen  sind  indesa  nicht  rich- 
tig, da  gerade  die  local  an  der  Zinkplatte  und  an  der  Contactetelle  zweier  Flüssig- 
keiten eneugte  Wärme  dnrch  secundBre,  fdr  die  Strombildong  selbst  nicht  wirk- 
same chemische  Processe  hervorgernfen  wird,  die  für  die  Strombildung  selbst 
nöthige  Wärme  sich  aber  im  ganzen  Schliewaangekrelae  im  Verhältnisse  der 
Widentände  vertheilt  (vgl.  §.  990).  Interressant  ist  es  indess,  dass  Nobili  bis 
zu  einem  gewissen  Qrode  die  Beziehangen  zwischen  dem  thermischen  Aeqni- 
valente  der  chemischen  Actionen  iu  der  Kette  und  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  geahnt  hat.  Vergleiche  aach  die  thermische  Theorie  des  galvanischen 
Stromes  von  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  p.  552,  11,  p,  23S,  1680*. 
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1099  1)  In  Tbl.  I,  §.  201  tu  flgde.  haben  wir  nnr  du  ThatB&chlicfae  der 
ElektriaitStserregung  beim  Contact  heterogener  Körper  bei  den  Volta'- 
Bcben  FundamentalTemucben  behandelt  und  dabei  vorläofig  angenommen, 
die  einander  berührenden  Körper  seien  chemisch  unveränderlich.    Von 

*  diesem  Standpunkte  aus  ist  die  Theorie  dieser  Elektricitfitserregaiig  ge- 
geben worden,  welche  auf  eine  ungleiche  Ansiehnng  der  ver- 

-  schiedenen  Körper  gegen  die  eine  oder  andere  El ek tri ci tat 
zurückgeführt  werden  kann.  In  Tbl.  I,  §.  206  u.  flgde.  haben  wir  er- 
wähnt, dasB  hieraus  auch  die  Estwickelung  der  Elektricität  bei  der  Rei- 
bung heterogener  Körper  abzuleiten  ist. 

Wir  haben  indess  schon  Tbl.  I,  §.  209  auf  Einw&nde  gegen  die  ToUe 
Beweiskraft  der  Fandamentalrersuche  aufmerksam  gemacht.  Dieselben 
beruhen  wesentlich  darauf,  dass  kaum  eine  MetaM&che  wirklich  rein  m 
erhalten  ist,  rielmebr  dieselben  stets  mit  Oberflftoheiisohichten ,  H&nten 
von  Oxyden,  SchwefelmetcJl,  condensirten  Gasen  bedeckt  sind,  welche  ihr 
elektromotoriBohes  Verhalten  beeinfluesen  oder  gani  bedingen  können 
(Tbl.  I,  §.  222  o.  223). 

1100  In  vielen  Fällen  ist  die  experimentell  zu  verfolgende  Bildung  der- 
artiger Oberfläcbenscbichten  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elektricitftte- 
erregung  beim  Costact  ohne  chemische  Einwirkung.  Sie  zeigen  nnr, 
dass  dabei  nicht  allein  die  reinen  Metalle,  sondern  auch  die  auf  ihnen 
vorhandenen  Schichten  elektromotorisch  wirken.  Verbindet  man  z.  B. 
ewei  Metallplatten,  Silber  und  Kupfer,  metallisch  mit  einander  and  bringt 
sie  in  eine  Atmosphäre  von  Schwefeldampf,  so  überziehen  sie  sich  mit 
Schwefelmetall  und  statt  der  Erregung  zwischen  den  Metallen  allein  hat 
man  die  Summe  der  Potentialdiffereazen  Ca  S  |  Cu  -j-  Cu  |  Ag  -]-  Ag  |  Agi  S, 
welche  der  Differenz  Cu  |  Ag  durchaus  nicht  gleich  zu  sein  braucht.  In 
Sohwefelwasserstofigas  können  zu  den  Schichten  von  Schwefel metall 
noch  mehr  oder  weniger  dichte  Belegungen  des  einen  oder  anderen  Metalls 
mit  condensirtem  Wasserstoff  kommen.  —  Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn 
das  eine  oder  andere  Metall  sich  an  der  Luft  mit  einer  Oxydschicht  be- 
deckt. —  Werden  zwei  Platinplatten  in  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas 
gesenkt  und  dann  mit  einander  verbunden,  so  hat  man  wieder  die  Er- 
regungen PtH  I  Pt  +  Pt  I  Pto  (Tbl.  I,  §.223),  wo  PtH  ond  Pto  die  mit 
occludirtem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladensn,  mit  denselben  eine 
Art  Legirungen  bildenden  Oberflächenschichteu  bezeichnen. 

1101  Häufig  hat  man  versucht,  die  Elektricitätserregung  beim  Contact 
der  unveränderlichen  Körper,  z.  B.  der  Metalle,  auf  die  Berührung  der- 
selben mit  Elektrolyten  zurüokzuf&bren. 

Alle  Metalle  sind  stets  mit  einer  dünnen  condensirten  Gasschicht  be- 
deckt, welche  auf  sie  ebenso,  wie  z.  B.  eine  Wasserschicht,  elektrieitäta- 
erregend  wirken  kann.  Eine  Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührong, 
wie  beim  Gontaete  mit  den  meisten  anderen  Fl&ssigkeiten,  mit  negativer 
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Elektricit&t  geladen  werden,  während  die  condensirteFeuchtigkeitsschieht 
ebenso  stark  posifetr  elektrisch  wird.  Nach  aussen  hin  kann  diese  elek- 
trische Vertheilang  dtrect  nicht  wahrgenommen  werden,  da  die  erregf«n 
entgegengeaetsten  Elektricitäten  nnmittelbar  neben  eiiiauder  liegen  (ge- 
bonden  sind). 

Setst  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Elektroskop  gesohraubte  Kupferplatte,  so  gieht  man  den  Platten  entweder 
absichtlich  nur  wenige  Berührungspunkte  oder  sie  bieten  deren  auch  beim 
Anfeinandersohleifen  nur  in  geringer  Zahl  (wie  z.  B.  selbst  sorgfältig 
abgeschliffene  Glasplatten  erst  durch  starken  Druck  auf  den  sehr  merk- 
lichen Abstand  gebracht  werden,  wo  sie  die  Newton' sehen  Farbenringe 
aeigen). . 

Die  Kapferplatt«  des  Elektroskops  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel 
weniger  stark  negativ  erregt,  als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berahrongs- 
punkte  geht  daher  ein  Theil  der  negatiren  £lektricität  der  Zinkplatte 
znm  Thell  durch  Leitung  auf  die  Kupferplatte  über.  Hebt  man  die 
Zinkplatte  ab ,  so  erweist  sich  die  Kupferplatte  negativ  und  die  Zink- 
platte mit  ihrer  Qasschicht  bewahrt  die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum 
Theil  frei  gewordene,  positive  Elektricit&t,  —  Der  Versuch,  bei  wel- 
chem zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zinkplatten  zu  wiederholten  Malen  von 
einander  abgehoben  und  an  den  Condensator  gebracht  werden,  er- 
klärt sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  unmittelbar  nach  der  Abgabe  der 
Elektricitaten  der  Platten  an  den  Condensator  die  Luftschichten  sogleich 
Ton  Nenem  auf  dieselben  elektrisch  erregend  wirken.  —  Auch  bei  den 
Tersuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupferplatte  des  Condensators  durch  das 
Zink-  und  Knpferende  eines  Doppelstabes  aus  Zink  und  Knpfer  direot 
mit  einander  verbunden  werden,  gilt  dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der 
Ladung  zweier  Condensatoren,  von  denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte, 
der  andere  eine  untere  Kupferplatte  trägt,  bei  Verbindung  dieser  Platten 
mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrabt.  Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfer- 
nen Condensatorplatte  mit  der  inneren  «innemen  Belegung  einer  Leydener 
Flasche  findet  dasselbe  statt.  Die  Zinnbelegnng  soll  wie  eine  Zinkplatte 
dTtrch  die  auf  ihr  oondensirte  Feuchtigkeitsachicht  stärker  negativ  wer- 
den, als  die  Kupferplatte  am  Condensator,  und  ihre  Elektricität  also  zum 
Theil  in  letztere  abergehen. 

Hau  hat  eich  bemüht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregnug  bei  1102 
den  Volta' sehen  FandamentalTersocben  dadurch  zu  widerlegen,  dass  man 
dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig  getrock- 
neten Bäumen,  auch  in  Waseerstoffgas  und  anderen  indifferenten  Gasen 
mit  demselben  Erfolge  wie  in  der  Luft  anstellte  ').  Bei  allen  diesen 
Versuchen  iat  indesa  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vom  herein 


I)  Pfaff,  Ann.  de  Ohim.  et  ae  Phjs.  16,  -p.  289*.    (De  1«  BIts  behanp- 
tet  da«  Oegenthell,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Pbys.  89,  p.  911 ,  1BS8*.) 
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condeusirte  Gasschi chL  nicht  entfernt,  da  sie  mit  emer  weit  stärkeren 
Kraft,  als  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  auf  derselben  fest  ^ebslteit 
wird.  —  Auch  wenn  man  zwei  Zink-  und  Kupferplatten,  an  welche  Platin- 
dräht«  gelöthet  sind,  bis  auf  letztere  lacklrt,  sie  auf  einander  legt  und 
die  Platindrähte  mit  einander  verbindet,  kann  die  hierbei  stattfindende 
Ladung  der  Platten  mit  entgegengesetzteu  EUektricitäten  durch  die 
beim  Lackiren  der  Platten  noch  auf  ihrer  Oberfläcbe  zurflckbleibende, 
wenn  auch  Kusserst  geringe  Feuchtigkeitsmenge  bedingt  sein*).  Die  ent- 
gegengesetzten Resultate,  welche  von  einzelnen  Beobachtern  erhalt«n 
wurden,  können  auf  der  mehr  oder  weniger  volbtändigen  Entfernung 
jener  Fenchtigkeit  beruhen. 

Dasselbe  gilt  von  den  Versuchen,  bei  denen  die  Platten  in  Terpen- 
tinöl gesenkt  oder  bis  auf  einige  hervorragende  Spitzen  mit  geschmol- 
zenem Schellack,  dem  etwa  etwas  Terpentin  zugesetzt  ist,  lackirt  werden. 
Bei  der  Schmelztemperatur  kann  eventuell  sich  der  Schellack  ein  wenig 
zersetzen  und  somit  auch  auf  die  Metalle  chemisch  einwirken  *). 

1103  Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berüh- 

ren, eine  elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove'),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatteo  dnrch 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  ZinkpUtte  beim  Ab- 
heben positiv,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiot*)  zwei  vierzöllige Platten  vonKnpfer  nnd 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  von  Yioo  2,o]l;  er  verband  sie  so- 
dann durch  Drähte  mit  zwei  verticalen  Metallscheibon  von  Gold,  welch« 
auf  zwei  gegenüberliegenden  Seiten  eines  Glases  an  Metallstieleu  an- 
gekittet waren,  und  zwischen  denen  an  einem  Metallstabe  ein  Goldblatt 
hing.  Wurde  dem  Goldblatte  durch  eine  trockene  Sänle,  welche  an  dem 
einen  Ende  abgeleitet  war,  Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  das- 
selbe beim  Trennen  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe 
des  Apparates  und  zei^e  dadurch  an,  daas  das  Zink  positiv,  das  Kupfer 
negativ  geworden  war. 

Da  in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die  feuchte  Lnft  zwi- 
schen den  Metaliplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters  übernimmt,  so 
sollt«  mau  erwarten,  dass  das  Zink  sich  negativ,  das  Kupfer  positiv 
ladet.  Will  man  also  die  Elektricitätserregung  den  Metallen  allein  sn- 
Bchreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig  sehr  grosse  Ent- 
fernungen ihre  Elektricit&ten  austauschen  können. 

Indess  bedürfen  manche  dieser  Versuche  noch  einer  sehr  gründ- 
lichen Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  iisst, 
in  wie  weit  dabei  die  Metallplatten  oder  die  dieselben  mit  den  Gold- 


')  Päclet,  Ann.  He  Chim.  et  de  Phya.  [3]  2,  p.  25ff*.  —  >)  Bighj,  PHn- 
cipli  diVolta  Bolo^B,  Qamlieriui  e  Farmeggiani  1873*.  —  ']  Qiove,  Literorj 
Qazette.    Sl.  Jan.  1843*.  —  *)  aassiot,  Pbil.  Mag.  25,  p.  288,  1844*. 
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Boheiben  verbinden  den  Drftlite  mit  den  Händen   oder  anderen  Metallen 
berührt  wurden  u.  a.  f.  •). 

Versuche,  bei  denen  jeder  EinfloBe  von  Feuchtigkeit  und  Saneratoff  1101 
möglichBt  ausgeschloBHen  war,  hat  Vi.  von  Zahn  angestellt*). 

In  eine  45  tniu  weite,  26  cm  lange  Glaaröhre  ist  oben  eine  enge 
Glasröhre  conaxial  eingesetzt,  b  welche  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
ist,  der  mit  einem  an  ihr  unteres  offenes  Ende  anfgepressten  Messing- 
cylinder  verbunden  ist.  In  demselben  verschiebt  sich  ein  gerader  Stahl- 
draht, welcher  eine  leichte  Zinkscheibe  von  39  mm  Durchmesser  trägt. 
In  den  unteren  Theil  der  weiteren  ßlaeröhre  ist  ein  zweiter  Platindraht 
eingeschmolzen,  auf  welchen  eine  39  mm  grosse  Platinscheibe  aufgesetzt 
ist.  Zwei  seitlich  eingefügte  Röhren  dienen  dazu ,  den  mifr  deetillirtem 
Wasser,  Alkohol  und  Wasser  gereinigten,  durch  heisse  Luft  getrockne- 
ten Apparat  mit  SticketofT  zn  füllen  und  nachher  an  einer  mit  wasser- 
freier Phosphors  äure  getrockneten  Queck Silberluftpumpe  unter  Erhitzung 
auf  180  bis  ISO^)  zu  evaoairen.  Darauf  werden  die  HeitHchen  Köhren  zu- 
geBchmolzen.  Werden  die  Platindrähte  aussen  verbunden,  duroh  Auf- 
rechtstelluDg  der  Röhre  die  Zinkplatte  in  ihre  tiefste  Stellung  bis  auf 
1  mm  Abstand  von  der  Platinplatte  gebracht,  dann  die  Platindraht- 
verbindnng  gelöst  und  der  Apparat  umgekehrt,  so  dass  sich  die  Zink- 
platte um  11cm  von  der  Platinplatte  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  ent- 
schiedene Potentialdifierenz  bei  Verbindung  der  einen  oder  anderen  Platte, 
auch  nnter  Zwischenschaltung  eines  Daniells  im  einen  oder  anderen  Sinne, 

1)  Fr.  Einer  (Wied.  Ann.  11,  p.  103i,  1038')  behauptet,  dusB  ein  Oondensator 
z.  B.  aus  zwei  Zink-  oäer  aus  zwei  Kupfarplatten  bei  dei'  Yerbindung  der  einen 
Platte  mit  der  Erde  unter  Einfügung  eines  Daniell'uchan  Elementes  im  einen 
oder  anderen  Sinne  sich  beidemnle  gleich  stark  aber  eutgegen gesetzt  ladet  und 
rechnet  aus  diesen  Versuchen  an  den  beiden  Condensatoren  heraus,  daas  die  elek- 
tromotorische Kli-aft  Zn  {  Cu  ^  Cu  {  Zn,  d.  h.  :=  0  sein  sollte,  wobei  aber  die 
elektromotonsche  Kraft  zwischen  der  Kupfer-  oder  Zinkcondensatorplstte  und 
der  Aluminiumnadel  des  die  Ladung  messenden  Quadranteelektrameters  unbe- 
rSckBiclitigt  blieb  (Bchulze-Barge,  Wied.  Ann.  13,  p.  319,  ISBl*;  auclt 
Stoletow,  J.  de  8t.  Petersb.  Phys.  Ges.  13,  Phys.  Th.  p.  135,  1881';  BeibL  6, 
p.  115*;  B.  auch  Julius,  Wied.  Ann.  13,  p.  278,  1881');  er  beobachtet  ferner, 
dass  sich  beim  Contact  von  Zink  tiud  Platin  oder  Zink  und  Wasser  gleiche 
Iiadangen  ergeben,  die  nur  dutch  die  Tertheilung  der  Elektricität  duroh  die 
angenäherte  oxj'dirte  Platt«  bedingt  sein  sollen ;  er  findet  beim  Contact  von 
Platin  und  Wasser  keine  Ladung,  ebenso  wenig,  wie  bei  Verbinduug  einer 
beliebigen  Flüssigkeit,  verdünnter  Schwefelsäure,  Wasser,  Zink-  oder  Kupfer- 
vitrioUösung  mit  Zink  mittelst  eines  Flatindrahtes ,  erachtet  also  die  Erregung 
des  Platins  durch  die  Flüssigkeiten  gleich  Null.  Er  findet  in  dem  olTenen  oder 
geschlossenen  Kreise  eines  Smee'schen  oder  Daniel!' neben  Elementes  Sprünge 
im  Potential  nur  an  der  Zinkplatte,  resp.  au  der  Coatactstelle  der  verdünnten 
Scbwefelsfiure  und  der  Kupfervitriollösung ,  wo  chemische  Wirkungen  statt- 
finden, nicht  am  Platin,  resp,  Kupfer  u.  a.  f.  —  Diese  Angaben  wideiiiprechen 
allen  übrigen ,  durch  die  aorgf^ltigaten  Tersnche  erhaltenen  HeHultaten.  Segen 
die  Ansföhruagen  von  Eimer  vergl.  auch  Ayrton  u.  Perry,  Phil.  Uag-  [5] 
11,  p.  13,  1881'.  Julius,  Wied.  Ann.  13,  p.  206,  1881';  Beibl.  5,  p.  448*.  — 
*)  W.  von  Zabn,  Untersuchungen  über  Contactelektrioität.  Leipzig,  Taubner, 
1882.     (Erst  w&hrend  des  Druokes  erschieuen,  deshalb  nur  kurz  angedaulet.) 
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mit  dem  Elektrometer.  Die  Ziokplatte  war  indese  hierbei  doch  noch 
bläulich  angeUufeo. 

Bei  anderen  eatecheidenderen  YerHuohen  wurde  die  obere  Zinkplfttte 
des  Apparates  durch  eine  Kupferplatte  ersetzt  und  unten  an  denselben 
eeJtlich  eine  Uförmige  Röhre  mit  drei  Engeln  angesetst,  von  denen  die 
dem  Apparat  zanächst  liegende  metallischea  Natrium ,  die  fernste  eine 
leicht  SüBsige  Legirung  von  Ealium-Natrinm  enthielt.  Nach  Reinigung, 
Füllnng  des  Apparates  mit  trockenem  Stickstoff  und  Evacniren  wurde 
letztere  Legirung  innerhalb  mehrerer  Tage  wiederholt  geschmolaen,  wo- 
bei sie  oberflächlich  anlief  und  allen  etwa  restirenden  Sauerstoff  absor- 
birte.  Darauf  wurde  das  Natrium  geschmolzen  und  durch  Neigen  in  den 
unteren  Theil  der  Röhre  gebracht.  Bei  Wiederholung  der  oben  erwähn- 
ten Versncbe  zeigte  es  sich  stark  positiv  gegen  das  Kupfer. 

Bei  diesem  Versuche  scheint  eine  Oxydation  des  Natriums  mSglichst 
vermieden  zu  sein. 

1105  Bei  allen  diesen  Experimenten  ist  übrigens  zu  bedenken,  eine  wie  ge- 
ringe Quantität  eines  Elektrolyten  zersetzt  zu  werden  braucht,  um  Elek- 
tricitätsm engen  zu  erzeugen ,  welche  schon  sehr  bedeutende  elektrosko- 
pische  Wirkungen  hervorrufen.  So  können  höchst  unscheinbare  chemische 
Vorgänge  die  elektrischen  Erscheinungen  beim  Contaot  unveränderlicher 
Körper  sehr  leicht  verdunkeln  (vergleiche  Thl.  I,  §.  224  und  das  C^tel 
ZuTuckftÜining  der  Constanten  des  Stromes  auf  absolutes  MaaBBinThl.IV). 

1106  Wie  geringe  Einflüsse  hierbei  das  elektromotorische  Verhalten  eines 
Metalls  abändern  können,  zeigen  die  folgenden  Versuche  von  Pellat^). 
Man  verbindet  eine  Metallplatte  A  mit  einer  vergoldeten  Messingplatte 
und  bringt  in  einem  Abstände  von  0,1  bis  12  mm  Ä  gegenüber  ein  ande- 
res Metall  B  an,  entfernt  B  nach  einigen  Minuten  und  bestimmt  die 
Potential difi'erenz  von  A  und  der  Goldplatte.  Sodann  misst  man  nach 
einigen  Minuten  die  Potentialdifferenz  wieder,  ohne  neue  Annäherung 
von  B  und  findet  sie  meist  kleiner.  Man  kann  diesen  Verasch  öfter 
vriederholen;  die  Potential  difi'erenz  steigt  jedesmal  durch  Einflnsa  von  B. 
Ist  A  eine  Zink-,  Kupfer-,  Goldplatte,  so  wird  ihre  Oberfläche  besonders 
durch  die  Annäherung  von  Blei  und  Eisen  geändert,  merklich  auch  noch 
durch  Kupfer,  Gold,  Platin,  nicht  merklich  durch  Zink. 

Die  Wirkung  kann  keine  direct  elektrische  sein,  da  sie  dannw.esent- 
lieh  von  der  Potential differenz  zwischen  A  und  B  während  des  Veranchs 
herrühren  würde;  iadess  ändert  sich  bei  Verbindung  der  Platten  mit  den 
Polen  einer  Säule  von  6  Daniell'sohen  Elementen  der  Einfloss  siebt 

1107  Demnach  können  über  die  directe  Erregung  der  Elektrioitit  beim 
Contact  unzersetzbarer  Körper  immer  noch  Zweifel  obwalten ,  obgleich 

')  Pellat,  Compt.  rend.  94,  p.  1247,  1882'. 
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es  schwer  sein  dürfte,  ohne  ein«  Annahme  derselben  die  bei  der  Berüh- 
rung Ton  Nichtleitern  n.e.  f.  aoftretende  Elektricit&teentviokelnng,  z.  B. 
bei  den  Versuchen  tlber  Reibungselektricitit  abzuleiten.  Ebenso  weisen 
mit  EntBchiedenheit  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Endosmose  (ver- 
gleiche Thl.  II,  §.  245)  die  Diaphragmen*  nnd  SlrftmungsstrSme  (ibid. 
§.  196  u.  flgde.)  und  die  Beziehungen  zwischen  der  Wanderung  der  Ionen 
nnd  dem  Widerstände  (vergl.  §.  1049)  auf  diese  Erregung  hin. 

2)  Ein«  Erzeugung  von  Elelctrioität  ist  weder  bei  der  Verbindung  1106 
TOn  Elementen,  noch  tou  bereits  fertigen  Verbindungen  niederen  Grades 
bisher  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  worden. 

Als  Davy  z.  B.  Kali  mit  Salpetersäure  zusammenbrachte,  fand  er 
keine  Elektrioit&tserregung.    Dies  ist  such  erklärlich,  da  nach  den  elek- 

+         - 
trolytiacbeu  Erfahrungen  Kali  gleich  K  -|-  OH,    Salpetersäure  gleich 

H  "1-  NOj  ist,  wo  die  +  Zeichen  die  Ladung  der  Ionen  in  der  Verbin- 
dung angeben.  Bei  der  Verbindung  zu  K  +  NOj  und  H  +  OH  =  H,0 
durch  Auetauecb  der  Bestandtheile  kann  daher  keine  freie  Elektricität 
auftreten. 

Ebenso  konnte  auch  Dav;')  beider  Verbrennung  von  Eisen  in  Sauer- 
stoff und  Luft,  Matteucci  bei  der  tod  Kupfer,  Zinn,  Antimon,  Zink  in 
Chlor  (§.  1091)  keine  Ladung  des  mit  letzterem  verbundenen  Elektroskops 
nachweisen.  Enbiteht  bei  der  Verbrennung  von  Kohlen  auf  einem  Elek- 
troskop  in  letzterem  negative  Elektricität,  ertheUt  die  entweichende  Eobleu- 
säure  einem  bineingesenkten  Messingbleche,  einer  Drahtgaze  bei  Ableitung 
des  Kohlenoylinders  positive  Elektricität,  so  berührt  sich  doch  hier  eine 
Keibe  von  heterogenen  Körpern,  Messingblech,  EohleDBäure,  Kohle,  Me- 
tall, welche  ausserdem  sehr  verschiedene  Temperaturen  besitzen  und  somit 
schon  durch  ihren  Contact  elektiromotoriscb  wirken  können.  —  Aehn- 
liche  Versuche  hat  schon  Volt a  angestellt,  indem  er  z.B.  in  einem  isolir- 
ten  Kohlenofen  die  glflbendeu  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und  den  Ofen 
mit  einem  Strobhalmelektroscop  verband.  Letzteres  lud  sich  bei  laug- 
samem Verbrennen  negativ;  bei  starkem  Zuge  nahm  die  Erregung  ab.  — 
Dasselbe  gilt  von  dem  Einsenken  von  Drähten  in  eine  aus  einem  leiten- 
den Bohre  brennende  Flamme  anderer  Substanzen,  z.  B.  von  Wseaerstoff, 
wobei  die  Drähte  negativ  werden,  ein  die  Flamme  umgebendes  Draht- 
netz positiv  wird.  —  Ebenso  wenig  beweisen  die  älteren  Versuche  von 
Brande'),  wonach  eine  zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektrisirten 
Kugeln  brennende  Flamme  von  Wasserstoff  eich  zur  negativen,  eine 
Flamme  von  Phosphor,  Schwefel,  Fbosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
zur  positiven  Kugel  wendet. 
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Die  LaduDgen  der  Verbrennangsgaee  können  denselben  Unwehen 
wie  oben  zugegohrieben  werden  und  es  ist  darauB  darohaoB  nicht  za  fol- 
gern, dasB  etwa  der  Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sicli 
mit  ihm  verbindende  Saaeratoff  positive  EUektricität  abgebe').  Ueber- 
hanpt  sind  die  Erscheinnngen  bei  der  Verbrennung  nud  in  der  Flamme 
sebr  complioirt,  ao  dasa  man  darans  keine  einfachen  Scbläsae  ableiten 
kann.    Wir  werden  sie  später  in  einem  besonderen  Capitel  behandeln*}- 

1109  In  neuester  Zeit  hat  wiederholt  Fr.  Exner')  auf  anderem  Wege 

nachzuweisen  versucht,  dass  bei  der  Verbindung  zweier  Elemente  die 
beiden  ElektricitSten  frei  werden.  Sei  fortdauemdeK  chemischer  Ein- 
wirkung sollten  letztere  sich  theüweise  wieder  vereinen,  so  dass  eine  be- 
stimmte Potentialdifferenz  zwischen  ihnen  bestehen  bliebe.  Danaoh  ent- 
sprSche  die  Potentialdifferenz  zweier  einander  berflhrender  Uetalte,  wielche 
chemisch  durch  äussere  Einflüsse,  Osjdation  in  der  Luft,  Chlorirung  in 
einer  Chloratmo Sphäre,  angegriffen  werden,  der  Bifferenz  der  Wärme- 
werthe  der  chemischen  Einwirkungen.  Oxydirt  sich  also  eine  Zinkplatte 
in  derLnft,  so  würde  sich  das  Zink  auf  das  Potential  -|-  K  daa  gebildete 
Oxyd,  resp.  die  umgebende  Luftschicht  auf  das  Potential  —  V  laden. 
Wird  das  Zink  mit  einem  gegen  die  Luft  indifferenten,  isolirten  Stück 
Hetall,  z.  B.  Platin  verbunden  und  nimmt  man  einmal  an,  daas  die  elek- 
tromotorische Kraft  Zn  I  Pt  ?=  0  wäre,  so  würde  nach  allen  Erfahrungen 
an  den  Hydroketten  u.  s.  f.  die  Potential differenz  2  F,  zwischen  der  Ober- 
fläch enschiuht  und  dem  Zink  unverändert  bleiben.  Wäre  das  Potential 
im  Zink  und  Platin  gleich  P,  so  wäre  es  in  der  Oberflächen  schiebt 
P  —  2  F.  Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Wärroewerth 
der  Daniell'sehen  Kette  resp.  D  =  1  und  TFj,  die  Verbrennungawärme 
des  Zinka  gleich  W„  so  aoUte  2  F  =  W.f  Wi  sein. 

Fr.  Ex^er  verband  nach  der  Methode  von  R.  Kohlrauach  die 
betreffenden  mit  einer  Platinplatte  zu  einem  Condensator  vereinten 
Metallplatten  abwechselnd  in  entgegengesetzter  Riebtang  mit  den  Polen 
eines  Daniell'sehen  Elementes  und  maassdie  Ladung  an  einemBranly'- 
echen  Elektrometer,  dessen  Quadranten  mit  den  Polen  einer  trockenen 
Säule  verbunden  waren.    Daraus  folgt: 


1)  PoullleC,  Ann.  de  Cbim.  et  da  Phys.  36,  p.  410,  1827*;  Pogg.  Ann. 
II,  p.  426'.  —  ^  Dia  ftüheran  Varmuthungan,  das»  bai  der  Beibung  von  Glaa 
an  Zinn-  und  Zinkamalgom  latzterea  dqt  durch  Oxydation  wirkt,  atA%  Platin- 
und  BUbaramalgani  tmwirkBam  w&re ,  wird  dadurch  widerlegt,  dasi  eins  klaine 
Elektri«irma«china  mit  Amalgam  oder  Musivgold  Blatt  deaielben  auch  in  Wasaer- 
Htoff  und  Kohlenatture  wirksam  ist  (Davy,  6l.  des  ehem.,  Tbeil  d.  Natnrlehre 
tSU*.  Prolet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  71,  p.  83'.  Die  gegentheiligen  Be- 
hauptungen von  WotlaBton  und  Heidmann  (vergl.  Eieei,  Beibungsal. 
6. 925*),  Bind  zn  unrein,  als  dass  man  aus  ihnen  sichere  ächläue  zisHen  könnte.  — 
*)  P.  Einer,  'Wien.  Ber.  80,  [2]  p.  307,  1B79*;  Wied.  Ann.  9,  p.  591,  1880*. 
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Versuche  you  Fr.  Exner, 


*,r 

Fi 

W.IWi 

Zu  1  Tt    ... 

.iji 

42700 

1,75« 

ColPt    ... 

0.734 

18600 

0,765 

Pe  1  Pt    ... 

1,40B 

34100 

1,400 

Ag  1  Pt    ... 

0,168 

3000 

0,123 

Die  Werthe  W  sind  dea  Beobachtungen  tod  J.  Thomsen  entnom- 
men. Die  Werthe  2  Fund  Wil  Wi  zeigen  mithin  keine  UebereiustimmuDg, 
Bondern  4  T  und  W,l  Wi  ^). 

Auch  stimmen  die  Zahlen  von  F.Exner  dorchaas  nicht  mit  denen 
der  abrigen  Beobachter  (vergl.  Tbl.  I,  §.  253  u.  figde.).  So  iat  die  Po- 
tentialdifferenz nach: 


Emier 

Hankal 

R.ICohlrHagcb 

OerUnd 

Clifton 

ZniPt 

171 

123 

123 

_ 

Cu  1  Pt 

71 

23 

33 

— 

— 

FelPt 

13T 

39 

_ 

— 

— 

Ag|Pt 

16 

5 

14 

— 

- 

ZnIFe 

34 

84 
lld 

— 

— 

88 

ZnlAg 

ISf. 

109 

109 

_ 

Po  |Cu 

66 

16 

~ 

- 

12 

In  allen  diesen  Pullen  kann  mau  die  beobachtete  Potentialdifferenz 
der  elektromotorisohen  Kraft  MeO  |  Me  -|-  Me  |  Pt  gleich  setzen. 

Auch  noch  auf  eine  andere  Weise  hat  F.Exoer  seinen  Satz  zu  he-  1 
weisen  versnoht. 

Auf  das  obere  Ende  eines  Glascylinders  war  eine  Silberplatte  mit 
Parafän  luftdicht  anfgekittet,  so  dass  sie  das  Glas  nirgends  berahrte. 
Unten  wurde  die  Röhre  durch  einen  Stöpsel  mit  zwei  Glasröhren  ver- 
schlossen. Durch  denselben  führte  noch  ein  ganz  in  Paraffin  eingeschmol- 
zener Platindruht  nach  aussen,  der  sieh  innen  federnd  an  die  Silberplatte 
anlegte.  Die  Silberplatte  wurde  auch  ansserbalb  mit  Paraffin  bedeckt  und 
darauf  eine  gleiche  reine  Silberplatte  gesetzt.    Wurde  diese  Platte  nach 


')  tn  Folge  eines  Rechnnagirelilen  uiiiimt  F.  Bxner  an,  datii>  <Iie  »m  Elek- 
____neter  gemeueue  PotentialdiO'ei-eDz  der  Metalle  V  und  nicht  2  V  wäre.  Die* 
selbe  tollt«  oIbo  gleich  '/j  Wt/  Wd  Goia.  Durch  einen  uicbl  erklärbaren  Umstand 
»timmen  diese  Werthe  mit  einander  übereiD. 

\riBdenisnD,  RIskUIcItll.  II. 
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ihrer  VerbiDduiig  mit  der  nuteren  am  Quadrantelektrometer  nntenucht, 
so  ergab  sich  keine  Ladung;  vohl  aber  als  das  Innere  der  Glaeröhre  mit 
Chlor  gefüllt  und  eo  an  der  Unterseite  der  unteren  Stlberplatte  Chlor- 
silber gebildet  wurde.  Die  Ladung  blieb  oonstaut,  so  lange  die  Ver- 
bindung des  Chlors  mit  dem  Silber  vor  sieh  ging.  Wurde  dsa  Chlor 
im  Cyliuder  vollständig  durch  Luft  verdrUngt,  so  reracbwand  die  Span- 
nung. Nach  dem  Abpoliren  zeigten  beide  Platten  wieder  keine  Wiil:[mg, 
nach  dem  Hin  einhalten  der  abhebbaren  Platte  in  Chlor  wiederum  eine 
Btarke  Wirkung,  welche  beim  Belassen  der  Platte  in  der  Luft  abnahm. 
Die  Potentialdifferenz  betmg  0,542  von  der  deaDaniell'BchenElemen- 
tes.  Die  Verbiudungs wärme  von  1  Aequivalent  Silber  mit  Chlor  beträgt 
29400,  die  mit  Sauerstoff  3000  CaL;  danach  mOaste  die  Potentialdiffe- 
renz 2  F  =  26400/24  300  =  1,086U  sein,  wShrond  obiger Werth  nur 
die  Hälfte  beträgt'). 

Zun&obBt  ist  bei  fester  Verbindung  des  Platindrabtee  mit  der  unte- 
ren Silberplatte  gar  kein  Grund  zur  Ladung  der  Platten  vorhanden,  da 
sich  die  gleichartigen  SilberflSchen  einander  gegenüber  stehen,  beide  auf 
gleiches  Potential  gebracht  siod  and  bo  keine  Bindung  eintreten  kann. 
Nur  wenn  die  obere  Fläche  der  unteren  Silberplatte  eich  mit  Chlorsilber 
bedeckt«  oder  mit  Chlor  belüde,  hätte  dies  geechehen  können  '). 

Eine  solche  Ladung  könnte  bei  einem  zweiten  Versuche  von  Exner 
eintreten,  wo  die  untere  Platte  sorgfältig  gereinigt  war,  die  obere  aber 
in  einen  Chlorstrom  gehalten  und  sofort  untersucht  wurde.  Die  Foteu- 
tialdifferenz  betrug  wiederO,54D^),  —  DiesesBesnltatist  vonScbulEe* 
Berge  nicht  bestätigt  worden;  die  Differenz  betmg  nur  0,121J)  und 
sank  bei  Entfernung  der  CblorsilberBohioht  auf  — 0,011. 

Auch  von  anderen  Pbjeikeru  sind  die  Versuche  von  Exner  in 
keiner  Weise  bestätigt  worden.    Es  bleiben  demnach  noch  ganz  erheb- 


*)  BoLulze-Berga,  1,  c.  —  ')  Auch  hier  ist  det«elbe  RechDUugafeliler, 
wie  in  §.  1109  gemacht  und  doch  stimmt  dar  venneintlich  aui  den  Beobach- 
tungeu  abzuleitende  Werth  V  mit  dem  halben  Wärmefiqnivaleiit  der  ohemigchen 
Wirkung.  —  Bai  Versuchen  von  Edelmann  (Carl's  ßepert.  16,  p.  48«,  1880*, 
Beihl.  4,  p.  669*)  wurden  in  zwei  in  eine  kreieförmige,  abgeleitete  Haiain^latte 
eiageschnittene  Liikher  isolirte,  gut  hiueinpasseude  Metallplatlen  mittelst  Qummi- 
Htreifen  eingesetzt  und  über  denselben  eine  an  einem  honzontalen  Arme  be- 
festigte horizontale  nierenformige  UetaUe^heibe  aufgehängt,  die  wie  die  Ifodel 
des  Quadrantelektrumetera  geladen  war.  Bettanden  die  Platten  aut  veraclüe- 
denam  Metalt,  «o  zeigte  dieselbe  eine  Ablenkung.  Durch  Tergleiobung  mit  dem 
'       -'■-■■  T    ■  r.  injoii'gchen  Elemente  ergaben  »ich  die 


Kupfer  und  Zink    .   .  0,488     0,492    0,488     0,503       —    Hittel  0,403  Z> 
Kupfer  und  Eisen  .    .  0,306     0,315    0,3*1     0,322    0,341       .       0,3S3  2> 
Eisen  und  Zink  .    .   .  0,171     0,174    0,188       —         —         »       0,niD 
Die  aus  den  Wärmeprocessen  im  D a n i e  1 1 ' sehen  Elemente  und  bei  derOxj- 
dation  der  Platten  (0  )  Cu  —  Zu  [  0)  u.  s.  f.  berechneten  Werthe  Vi  W,/Wd  ver- 
halten sich  wie  1  : 0,496 !  0,318  ;  0,178.     Bei  diesen  Versuchen  waren  die  Platten 
vor  dem  Einsetzen  sorgfältig  geputzt,  also  mit  feuchten  Gegenständen  berfibrt 
worden,  bo  dass  auch  dadur<ä  eine  ElektricitStHerreguag  eintreten  kSnnte.     Bieho 
hiergegen  auch  Bchulze-Berge,  Wied.  Ann.  15,  p.  440,  1872*. 
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liehe  Zweifel  an  ihrer  Richtigkeit  übrig  und  ihre  Deutung  dürfte  eioe 
gaos  andere  sein,  als  man  ihnen  untergelegt.  "Wenn  selbst  der  Versuch 
von  Exner  über  die  hei  der  Chlorirung  der  Silberplatte  erzeugte  Pete  n- 
tialdifTerenz  riohtig  w&re,  würde  er  ebenso  wenig,  wie  die  vorhergehenden 
den  Beweis  liefern,  dass  zwischen  den  chemisch  nicht  auf  einander  wir- 
kenden Körpern  keine  Elektricitäteerregung  bei  der  Berührung  stattfinde 
und  dieselbe  nur  bei  dem  chemischen  Procesae  der  Einwirkung  des  Chlors 
aufträte.  Berührt  der  die  Platten  verbindende  untere  Flatindraht  direct 
das  Ketall  der  unteren  Silberplatte,  so  beobachtet  man,  wenn  die  eine  Platte 
auch  auf  der  der  anderen  zugekehrten  Seite  chlorirt  ist,  wie  bei  den  Ver- 
suchen yon  Brown  die  Summe  der  elektrischen  Erregungen  zwischen 
den  fertig  gebildeten  Chlorsilber  und  Silber  +  Silber  und  Platin  -{-  Platin 
und  Silber,  von  denen  die  beiden  letzteren  sich  aufheben.  Ist  die  der 
oberen  Platte  zugewendete  Oberääofae  der  unteren  Platte  nicht  ehlorirt 
und  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  auch  unter  der  Contactstelle  des  unteren 
Platindrahtes  Chlorsilber  (resp.  Chlorplatin),  so  hat  man  wieder  eine  Reihe 
fester  Körper,  Silber,  trockenes  Chlorsilber,  Platin,  Silber,  in  welcher 
Reibe  das- Chlorsilber  als  Elektrolyt  wirken  kann. 

Fftnde  femer  die  Verbindung  der  Metalle  mit  dem  umgebenden  Glaee  1111 
fortdauernd  statt,  was  doch  nicht  anzuzweifeln  ist,  da  eine  Silberplatte 
in  Chlor  sich  mehr  und  mehr  in  Chlorsilber  verwandelt,  so  würde  Immer- 
fort Elektricität  prodncirt  Damit  die  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Platten  dabei  eine  constante  bliebe,  müsste  aber  eine  Kraft  vorhanden 
sein ,  welche  die  Ausgleichung  dieser  Elektricitäten  durch  die  Contact- 
stelle eben  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  eine  Ladung  der  Platten 
darüber  hinaus  nicht  gestattete.  Dies  wäre  aber  wieder  eine  den  ge- 
wöhnlichen elektromotorischen  Contactkräften  gleiche  Kraft. 

Somit  haben  weder  die  vorliegenden  Versuche,  noch  die  daraus  ge- 
zogenen Schlüsse  eine  genügende  Beweiskraft. 

Wenn  zwei  Körper  in  ihrer  Verbindung  (Silber  und  Sauerstoff,  Salz  1113 
und  Hydratwasser)  entgegengesetzt  geladen  sind,  so  wäre  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  sie  bei  ihrer  Trennung  diese  Ladung  beibehielten.  Indess 
sind  die  bisherigen  Versuche  hierüber  theils  sehr  unsicher  und  die  dabei 
beobachteten  Ladungen  beruhen  auf  secundären  Verhältnissen,  wie  die 
Elektricitätaent Wickelung  beim  Verpuffen  explosiver  Körper  oder  beim 
Verdampfen  von  Salzlösungen  (vergl.  Tbl.  I,  g.  251,  2B9  u.  flgde.),  theils 
geben  sie  negative  Resultate,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Silbersuper- 
oxyd, Bleisnperox jd ,  Chlorgold  keine  Elektricität  auftreten  soll,  wobei 
indess  auch  noch  Einwände  zu  machen  sind  (vergl.  §.  1091). 

3)   Ferner  ist  die  Annahme  nicht  aufrecht  zu  erhalten,  dass  etwa  1113 
in  einem  galvanischen  Elemente  die  direote  Verbindung  der  darin  vor- 
handenen Substanzen    die  Ursache    des    Stromes    sein    könnte.      Auch 
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hier  läsat  sich  aus  deo  vorliegenden  Vergnchen  gerade  das  GegentheÜ 
ableiten. 

Dass  bei  der  VerbinduDg  ron  Quecksilber  mit  anderen  Metallen  keine 
Elektricität  erregt  wird,  welche  event.  einen  galvanischen  Strom  her- 
Torbringen  könnte,  haben  wir  bereits  Thl.  I,  §.  643  erwähnt'). 

1114  Ebenso  wenig  kann  man  galraniecbe  Ketten  allein  aas  Elementen 
bilden ,  selbst  wenn  die  eine  oder  andere  Elektrode  derselben  chemisch 
angegriffen  wird.  Fr.  Exner*)  hat  freilich  zwischen  eine  sur  Erde 
abgeleitete  Eohlenplatte  und  Platten  von  Aluminium,  Zink,  Blei,  Silber, 
Kupfer  oder  Platin,  Brom  oder  Jod  gebracht  und  aus  der  Tergleichnng 
der  an  einem  Quadrantelektrometer  abgelesenen  Ladung  der  letzteren 
Platten  mit  der  durch  ein  DanieH'sches  Element  verursachten  ab- 
geleitet, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  obiger  Combtnationen  den 
Verbin dungs wärmen  der  Metalle  mit  den  Salzbildnern  ftquivalent  sind. 
Indesa  hat  Fr.  Braun')  andere  Werthe  als  Exner  erhalten  und  ge- 
zeigt, dass  bei  Bedeckung  der  Metalle  mit  ihren  Verbindungen  mit  dem 
Salzbildner,  also  e.  B.  des  Bleies  oder  Silbers  mit  Bromblei  äder  Brom- 
nnd  Jodsilber  u.  s.  f.,  in  jenen  Combinationen  sich  dieselben  Potential* 
werthe  ergeben.  In  den  Ketten  bilden  sich  diese  Verbindungen  allmäh- 
lich und  sie  enthalten  somit  einen  Elektrolyten. 

1115  Ebenso  ist  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette 
aus  der  Verbindung  der  in  ihr  sich  allmählich  vereinigenden  Stoffe  der 
Elektroden  abzuleiten,  wie  z.  B.  die  elektromotorische  Krall  eines  mit 
Wasserstoff  und  Sauers toffpolarisirtenVoltameters  ans  der  directen  Verbin- 
dung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  inderLösung^.  Hiergegen  sprechen 
die  Versuche  mit  der  Gaskette.  Senkt  man  z.  B.  eine  mit  Chlor  und  eine 
mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in  ganz  reine  verdünnte  Salzsäure, 
welche  vollkommen  chlor-  und  wasserstofffrei  ist,  oder  in  ausgekochte 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  gewiss  kein  Chlor  enthält,  so  zeigt  sieh 
sofort  ein  Strom,  ohne  dass  man  irgendwie  annehmen  kann,  dass  im 
Momente  des  Einsenkens  die  auf  den  Platinblechen  angehäuften  Gase 
schon  in  der  Flüssigkeit  zur  Berührung  und  Verbindung  kämen. 

Theilt  man  das  Voltameter  durch  zwei  poröse  Scheidewände  in  drei 
Abtheilungen,  deren  äussere  die  beladenen  Elektroden  in  Chlorwasserstoff- 
säure  enthalten,  deren  mittlere  von  einem  schnellen  Strome  von  Koch- 
salzlösung durchströmt  ist,  so  ändert  sich  das  Yerhältniss  durchaus  nicht, 
obgleich  jetzt  durch  die  Strömung  in  der  mittleren  Äbtheilung  das  Zn- 

•)  Ganz  ähnlicha  Vei-suche  wie  die  Thl.  1,  g.  843  erwfllinten ,  sied  neuer- 
dings mit  demselben  Erfolge  von  OooBseuii  (mit  Aluminium),  Wied.  Ann.  18, 
p.  561'  ünä  von  Hagi,  Wied.  Ann.  17,  p.  897,  1882*  angestellt  worden.  — 
*)  F.Bxuer,  Wien.Ber.  84  [2],  T.JuU  1881*;  Wied.  Ann.  IS,  p.41B,  1882*.— 
»)  F.  Braun,  Wied.  Ana.  17,  p.  594,  1882'.  —  *)  Wie  i.B.  F.Exner  gelhan 
hat,  Wied.  Ann.  6,  p.  347,  1878*. 
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eammentreten  der  etwa  gelösten  Gase  vollständig  verhindert  ist.  Analog 
verhalten  sich  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladene  Platinplatten  in 
vollkommen  ausgekochter  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dass  auch  die  in  der  Lösung  zuftUig  befindlichen,  nicht  leitenden 
Oase  an  der  Strombildung  durchaus  nicht  direct  theilnehmen,  hat  Beetz 
(§.  868  und  891)  für  den  Sauerstoff  ganz  ausMfarlich  gezeigt.  Er  wirkt 
also  nicht  etwa  durch  Oxydation  der  Ziukplatte  eines  Elementes  elektro- 
motorisch. 

Analog  verhalten  sich  andere,  dem  Elektrolyt  zugemischte,  nicht- 
leitende Substanzen,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasser- 
stoff. Sie  können  nur  dadurch  ganz  secundär  die  elektromotorische 
Kraft  ändern,  dass  sie  die  auf  den  Elektroden  befindlichen  elektromoto- 
risch wirkenden  Substanzen  durch  ihre  rein  chemische  Wirkung  fort- 
nehmen, resp.  eich  auf  den  Elektroden  zu  einer  an  der  Strom esleitong 
theilnehmen  den  Schicht  condensiren,  wie  z.  B.  Wasserstoff,  Chlor  auf 
Platin. 

Wir  haben  auch  schon  früher  erwfihnt,  dass  chemische  Processe  in  1116 
einer  Kette ,   welche  nicht  in  Kquivalenten  Yerhältnissen  zu  den  durch 
den  Strom  derselben  in  einem  Voltameter  vorgebenden  Processen  ver- 
laufen, sich  an  der  Strombildang  nicht  primär  betbeiligen. 

Wenn  z.B.  in  der  Säure- Alkalikette  Becqnerel's  die  beiden  Stoffe 
sich  verbinden,  geht  das  Arbeitsäquivalent  der  dabei  erzeugten  Wärme 
durchaus  nicht  ohne  Weiteres  in  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ein. 
Vielmehr  Ist  immer  nur  diejenige  Wärmemenge  zu  betrachten,  welche  der 
VerhindungB  wärme  der  bei  der  Einheit  der  Strom  Intensität  etwa  aus 
einem  Voltameter  mit  schwefelsaurem  Kali  abgeschiedenen  Mengen  Kali 
und  Schwefelsäure  entspricht;  der  grösste  Theil  der  Verbindangawfirme 
tritt  rein  local  auf  und  geht  so  für  die  in  dem  ganzen  Stromkreise  er- 
steugte  Wärme  verloren.  Wenn  in  der  Kette  Platin,  geschmolzener  Sal- 
peter, Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  so  geht  ebenfalls  ein  grosser  Theil 
der  dabei  erxengten  Wärme  für  den  Strom  verloren,  ebenso  wenn  nn- 
amalgamirtes  Zink  in  einer  Kette  durch  die  Localströme  auf  seiner  Ober- 
fläche sich  unabhängig  von  dem  Hauptstrome  der  Kette  löst. 

Wenn  ebenso  in  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriollösung ,  Chlorwasser- 
stoffsäure,  essigs.  Zinklitsung,  Zinkvitriollösung,  Zink  ein  Strom  ent- 
steht, obgleich  die  Mischung  von  essigsaurem  Zink  und  Zinkvitriol- 
lösung mit  Salzsäure  Kälte,  die  der  Zinkvitriol-  und  essigsauren  Zink- 
lösung  keine  Temperataränderung  hervorrufl ') ,  so  sind  es  eben  auch 
nicht  diese  directen  Heactionen  der  einzelnen  FlQssigkeiten  aufeinander, 
die  einer  negativen  Arbeitsleistung  entsprechen,  welche  die  für  die 
Strombildung  uöthige  Energie  liefern,  sondern  die  im  Stromkreise  selbst 
stattfindenden  primären  Processe. 


1)  Paaliov.  Vogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  647,  1874*. 
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1117  4)  Somit  h&ben  wir  fOr  die  Strombildang  in  der  Kette  our 
noch  die  event.  beim  Contact  der  heterogenen  Körper  unter  einander, 
der  Metalle  und  FlOssigkeiten  erregten  Potential^fferenzen  reap.  die 
chemischen  Procesae  zu  berücksichtigen,  welche  in  äquivalenten  Yerh&lt- 
nisBen  zu  den  elektrolytischen  Wirkungen  ihres  Stromes  in  einem  in  ihre 
SohliesBung  eingeschalteten  (Kupfer-  oder  Silber-)  Voltameter  vor  sich 
gehen. 

1118  Wird  in  dem  Sohliessungakreiee  durch  den  Contact  zweier  unver- 
Snderücher  Körper,  z.  B.  zweier  Metalle,  eine  Potentialdifterenz  bedingt, 
SD  mUBB,  wie  ich  Thl.  I,  §.  272  nachgewiesen  habe,  eine  solche  dem  Ge- 
setze der  Spaunungsreihe  folgeade  Erregung  auch  zwischen  den  flbrigen 
in  der  Schliessung  einander  berührenden  Körper  stattfinden.  Nimmt 
man  an,  dass  diese  Erregungen  durch  eine  verschieden  starke  Anziehung 
der  Körper  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricit&t  bedingt 
sind,  so  heben  sie  sich  in  einem  geschlossenen  Kreise,  auch  wenn  er 
neben  Metallen  Elektrolyt«  enth&lt,  völlig  auf.  Da  sie  nur  zwischen  den 
Massen  der  Körper  und  den  Elektricitftten  auftreten,  können  sie 
auch  auf  die  Richtung  des  Stromes  keinen  Einflnss  haben.  Die  Frage, 
ob  es  eine  Contactelektricität  dieser  Art  giebt,  kommt  also  für  die  Strom- 
bildung  nicht  in  Betracht  Bereits  Thl.  1,  §.  644  haben  wir  erwihnt, 
dass  zwischen  Körpern,  die  nicht  elektrolysirbar  sind,  und  von  denen 
der  eine  öüesig  ist,  z.  B.  Zink,  Terpentinöl,  Kupfer  nur  dann  ein  Strom 
durch  Gouvection  eintreten  kann ,  wenn  sich  die  durch  den  Contact  mit 
den  Metallen  erzengten  Ladungen  des  flüssigen  Körpers  bis  in  letzteren 
hinein  erstrecken  und  die  geladenen  Theile  mechanisch  von  der  einen 
Eur  anderen  Elektrode  gelangen. 

1119  Es  bleibt  also  nur  die  Wirkung  der  Elektroden  des  Elementes  gegen 
den  zwischen  ihnen  befindlichen  Elektrolyt,  resp.  der  einander  berühren- 
den Elektrolyte  übrig.  Schon  §.  1115  und  1116  haben  wir  ausgeführt, 
dass  auch  diese  Wirkung  nicht  auf  einer  directen  chemischen  Action 
auf  den  Elektrolyt  bestehen  kann.  Wohl  aber  bedingt  dje  ungleich 
starke  polare  Anziehung  der  Ionen  des  Elektrolyts  durch  die  Elektroden 
der  Kette  eine  Richtung  der  Ionen  in  den  aus  ihnen  zusammengesetzten 
Molecülen  gegen  die  Elektroden,  welche  eintreten  muss,  ehe  der 
chemisch -galvanisch  e  Process  beginnen  kann.  Diese  Richtung  der  Ionen, 
welche  Schönbein  als  Tendenz  zur  chemischen  Verbindung  bezeich- 
Oßtfi,  muss  jedenfalls  der  Strombildung  selbst  vorangehen.  Sie  ent- 
scheidet für  die  Richtung  des  naohherigen  Stromes '),  welcher  hier- 
nach von  der  Elektrode,  an  welcher  die  Wftrmetönung  der  chemischen 

')  Vergleiche  auch  BoiBcha,  Lehrbuch  3,  p  230'  Cantooi,  Atti  della 
R.  Ac<:tidemi&  dei  Lincei  276,  p.  301,  1679*  lüllt  cid?  ähnliche  Ansicht  auf, 
meint  nbpi',  dnmi  nur  pin  Theil  der  in  der  Schlieranng  circnlirenden  WArme  im 
Btrome  verwertliet  würde  (vergl.  §.  984  die  gteiclie  AenHfame  von  Brann). 


iDv  Google 


Theorie  von  G.  Wiedomann.  999 

ProoeBse  am  grÖ8st«n  ist,  durch  den  Elektrolyten  zu  der  gegenöber- 
atehenden  äiesst.  —  Für  diese  Ansclianang  ist  es  gleicbg&ltig ,  ob 
vir  die  Ionen  des  Molecttls  der  Elektrolyten'  in  demselben  rabend  ver- 
banden oder  in  Schwingungen  begriffen  ansehen  wollen.  Dass  die  letz- 
tere Anschauung  toq  Clauaius  die  wahrscheinlichere  ist,  da  schon  die 
Bchv&cbsten  Ströme  die  Elektrolyten  zersetzen,  haben  wir  bereits  §.  1047 
erwähnt. 

Auf  Grund  dieser  Anschauungen  habe  ich  Thi.  I,  §.  271  u.  flgde.  1)2U 
eine  Theorie  der  Strombildung  in  der  Kette  entwickelt,  auf  welche  ich 
hier  verweise.  Ich  habe  daselbst  gezeigt,  wie  die  Polarisation  der  Mole- 
cüle  des  Elektrolyts  und  der  in  denselben  eingesenkten  Elektroden  erst 
EU  einem  Strome  und  zu  einer  Zersetzung  des  Elektrolyten  f^ren  kann, 
wenn  die  in  den  Elektroden  vertbeilten,  dem  ihnen  benachbarten  Ion  des 
Elektrolyten  gleichnamigen  Elektricitäten  sich  ausgleichen,  resp.  ent- 
weichen oder  auoh  auf  grosseren  Fl&cben  ansammeln  kennen,  als  die  Con- 
taotSftchen  der  Elektroden  und  des  Elektrolyten  sind.  Ebendaselbst  habe 
ich  nachgewiesen,  wie  der  Verlust  an  Bewegung,  welchen  nach  dieser 
Theorie  die  Ionen  des  Elektrolyts  bei  ihrer  Abscheidung  an  den  Erreger- 
platten der  Kette  erleiden,  der  Wärmemenge  entspricht,  die  im  Schlies- 
suDgskreise  w&hrend  der  Zersetzung  eines  Aequivalents  des  Elektrolyts 
entwickelt  wird  und  dass  jene  W&rmemenge  der  elektromotorischen  Kraft 
äquivalent  ist.  Die  Energie,  welche  überhaupt  im  Scbliessungskreise  als 
Wärme  oder  in  ihren  äquivalenten  Leistungen  auftritt,  ist  einzig  und 
allein  dem  chemischen  Processe  zuzuschreiben. 

Hierbei  kann  eventuell  der  gesammte  chemische  Process  in  der  Kette 
einer  Kälteerzeugung  entsprechen,  wie  in  der  Chlorqueoksilberkette  von 
Helmboltz  (§.  981).  Das  Verhalten  ist  dann  ganz  analog  dem  einer 
mit  Aether  gespeisten  Dampfmaschine,  in  welcher  der  Aetherdampf  von 
dem  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Dampfkessel  bu  dem  käl- 
teren CondensatOT  fihergebt  und  die  zur  Verdunstung  des  Aetfaers  und 
Arbeitslebtung  erforderliche  Wärme  der  Umgebung  entnommen  sind. 

Die  Vermutbung,  dass  etwa  nicht  die  gesammte  Energie  der  pri- 
mären chemischen  Processe  fOr  die  Strombildung  verwendet  wird,  ist 
noch  nicht  erwiesen  (vergl.  §.  984  n.  flgde.). 

Welche  Vorgänge' in  diese  primären  Processe  einznbegreifen  sind 
(ohemisohe  Verbindung  und  Ausscheidung,  Concentrations ander nog  in 
verschieden  ooncentrirten  Lösungen,  Occlusion  u.  s.  f.)  habe  ich  schon 
Thl.  II,  §.  958  auseinander  gesetzt. 

Dabei  können  in  veraohiedenen  Ketten,  K.B.  Zink  verdünnte  Schwefel- 
säure Platin,  Zink  verdünnte  Schwefelsäure  Kupfer,  die  gesammten  Wärme- 
tönnngen  bei  Auflösung  eines  Aequivalentes  die  gleichen  sein  (§.  884) 
und  doch  braucht  die  elektromotorische  Kraft  derselben  nicht  die  gleiche 
zu  sein,  da  die  primären  Processe  in  Folge  der  verschieden  starken 
Occlusion,  reap.  AUotropisirung  der  an  den  negativen  Metallen  abgeschie- 
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denen  Stoffe  (WasserstofT)  und  ebenso  die  prim&ren  Wärmetönungeii  ver- 
schieden  sind,  und  nur  die  eecundären,  nicht  enr  Strombildung  beitra- 
genden Prooesse  diese  Ungleichheit  wieder  aufheben  (vergl.  §.  1015 
u.  flgde.). 

1131  Eine  speoiellere  Betrachtung  der  Einzelheiten  der  derartigen  Strom- 

bildung, welche  sich  meiner  oben  erwähnten  Theorie  anBchlieaat,  ist  Ton 
Helmholtz'}  angestellt  worden. 

Beim  Uebergange  der  Elektricitfitamenge  Eins  aus  einem  Normal- 
metall  (z.  B.  dem  Metall  des  Elektrometers)  vom  Potential  Noll  in  ein 
zweites  31,  in  welchem  das  Potential  V„  sei,  werde  die  Arbeit  &„  ge- 
leistet.  Dann  ist  zwischen  zweien  Metallen  C  und  Z  elektrisches  Gleich- 
gewicht, wenn 

V.—  G.=  r„  —  Gc 
ist.    Die  Werthe  G  (Thl.  I,  §.  212,  ak  und  ßk  genannt)  sind  die  galva- 
niachen  Werthe,  welche  die  Stellung  in  der  Spann ungsreihe  bedingen, 
die  Werthe  V,  —  G,  und  Vt  —  Gc  sind  die  Potential  werthe,  welche  die 
beiden  Metalle  dem  Elektrometer  ertheilen. 

In  den  Elektrolyten  ist  jedes  Aequivalent  eines  Kations  mit  einem 
AequiTalent  positiTer,  Jedes  Aequivalent  des  Anions  mit  ehenso  nel  ~ 
negativer  Elektricität  verbunden.  Die  Elektricit&ten  bewegen  sich  mit 
den  Ionen  fort,  ihrer  Bewegung  stehen  kmne  chemischen  Kr&fte  entgegen, 
sie  folgen  nur  den  elektrischen  Anziehungs-  und  Ahstosenngskräften. 
Betrachten  wir  die  PoUrisirung  des  Wassers,  so  sind  die  positiven 
H-Atome,  welche  sich  an  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit  bei  AnnUie- 
rung  eines  negativen  elektrischen  Leiters  sammeln,  noch  chemisch  gebun- 
den and  nehmen  bei  Entfernung  desselben  mit  den  0 -Atomen  wieder 
die  gewöhnlichen  Lagen  an.  Soll  sich  eine  Anzahl  positiver  Ionen  neu- 
tral und  chemisch  unverhunden  ausscheiden,  so  mnss  die  Hftlfle  davon 
ihre  -|-  E  abgeben  und  dafür  eine  entsprechende  Menge  —  E  aufnehmen. 
Die  hierzu  erforderliche,  sehr  bedeutende  Arbeit  bedingt  die  Trennung 
der  Verbindung;  sie  ist  durch  die  Yerbiuduugsw&nne  der  Verbindung 
gemessen. 

An  zwei  mit  einander  verbundenen  Metallelektroden  M-i  and  itf], 
welche  in  einen  Elektrolyt  eingesenkt  sind  und  verschiedeaes  Potential 
haben,  tritt  eine  Ansammlung  der  positiven  und  negativen  Ionen  ein,  bis 
im  Innern  der  Flüssigkeit  das  Potential  einen  constanten  Werth  besitEt. 

Durch  Vertheilung  der  Elektricität  der  Elektroden  bildet  eich  au 
denselben  eine  elektrische  Doppels chi cht,  deren  Moment  so  lange  w&chst, 
bis  der  Sprung  des  Potential  werthes  in  derselben  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette  gleich  ist.  Ehe  dies  stattfindet,  bilden  die  mit  Elek- 
tricitäten  beladenen  Atome  des  lones  und  die  Elektroden  einen  Condeu* 
sator  von  sehr  grosser  CapacitSt. 


1)  Helmlioltz,  Wied  Ann.  U.  p-  747,  lüito', 
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Sind  E  die  ao gesammelten  ElektricitätsmeDgen ,  Gi  und  frj  die 
Arbeiten  beim  Uebergtuge  der  Elebtrlcitäteeiulieit  von  dem  Metall  Mi 
and  Ml  zn  einem  Normalmetall,  Fi  und  I\  die  Oberflächen,  Ci  und  C-i 
die  Capaoit&ten  der  OberflBcbeneinbeit  der  Elektroden,  F|,  F},  F|>  die  Poteu- 
tialwerthe  der  Elektroden  nud  der  Flüssigkeit,  ist  ^  die  elektromotoriache 
Kraft  der  Kette,  bo  ist  Gleichgewicht,  wenn 

£=^1  C,(Fi-  Ffl);  E=F,Ct(Vi  —  V,y,  (F,  -  ff,):-(F,-  Ös)=J, 
woraus  folgt: 

Ki7c;  +  Ä)  =  -*  +  ''"-^' 

'  >VC,  +'FiCt ' 


.  U  +  G,  -  ö,)  . 


Da  die  wegen  der  grossen  Capacitfti  des  Condeneators  hierbei  er- 
forderlichen Elektricitätsmengea  it  ^bedeutend  sind,  so  st«Ut  sich  die  der- 
artige condensatorische  Ladung  unter  Auftreten  eines  merklichen 
Ladungsatromes  her;  dem  bei  directer  Verbindung  der  Elektroden  ein 
gleicher  und  entgegengesetzter  Eutladungsatrom  folgt.  Nach  derLadnng 
ist  in  der  Schliessung  kein  Strom  vorhanden. 

Ein  Strom  tritt  erst  ein,  wenn  die  Elektricitäten  an  den  Elektroden  be- 
seitigt werden.  Dies  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen,  so  zunächst 
durch  elektrolytiac he  Abs cheidnng,  wobei  die  Ionen  elektiisch  neutral  wer- 
den, indem  die  Hälfte  derselben,  z.  B.  an  der  Kathode  ihr  Aequwalent  -f-  E 
abgiebt  und  dafür  das  Aequivalent  entgegengesetzter  —  E  aus  der  Ka- 
thode aufnimmt,  was  einer  bestimmten  elektrischen  Arbeit  entapricht. 
Eine  zweite  moleculare  Arbeit  Ki  wird  geleiatet ,  indem  die  -|-  E  des 
Kations  von  ihm  losgelöst  und  dai^r  —  E  eingeführt  wird.  Dann  treten 
noch  durch  Lösung  und  Aenderung  des  Aggregatzustandes  Arbeits* 
leistungen  ein,  die  verschieden  seia  können,  je  nachdem  das  Ion  fest 
niedergeschlagen  (Metall),  oder  als  Gas  ausgeschieden  wird  oder  auch 
geläst  bleibt,  oder  auch  auf  die  Substanzen  in  der  Lösung  ireagirt  (z,  B. 
Kalium  daraus  den  Wasserstoff  verdrängt)  (vergl.  §.  95S). 

Die  gesammte  Arbeit  beim  Uebergauge  der  Einheit  derElektricitat, 
z.  B.  ans  der  Kathode  in  die  Flüssigkeit,  ist  demnach ,  wenn  die  Poten- 
tialfunction  in  der  FlAssigkeit  dicht  an  der  DoppeUchicht  Tot  <^*^' 

Vi-  G,  +  Kl  —  Fo„ 

Ein  Uebergang  der  Elektricit&t  erfolgi  erst,  wenn  diese  Grösse  nega- 
tiv wird.  Der  Maximalwerth  erreicht  die  Potential differenz  in  der  Dop- 
pelachicht,  wenn 

F,  —  Fji  =  G,  —  /T, 1> 
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